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Untersuchungen Über die Elektroaffinität der Anionen 11/ 
Das Nitrit-Ion und sein Gleichgewicht mit Nitrat und NO. 

Nach der Dissertation* von Hans Pick 

bearbeitet von R. Abegg. 

Mit l Fi^ur im Text. 

Inhalt: I. Löslichkeit und Löslichkeitsprodukt von AgNO,. — IL Gleich- 
gewicht AgNO, mit Ag, NO, AgNOj. Stabilität der Nitrite. — III. Der Silber- 
nitritkomplez. — IV. Quecksilbcmitritkomplez. — ZusammenfaBSung und 
Schlufsfolgerungen. 

Für die Anionen haben sich vielfach die Löslichkeitsverhält- 
nisse und die Komplexbildung ihrer Schwermetallsalze als charakte- 
ristisch erwiesen. Den geeignetsten Ausgangspunkt für die Unter- 
suchung des Nitrit-Ions bot sein einziges mäfsig schwerlösliches Salz, 
das Silbernitrit. 

I. Die Löslichkeit und das Löslichkeitsprodnkt des Silbemitrits. 

Über die Löslichkeit des Silbernitrits liegen in der Literatur 
widersprechende Angaben vor. Die erste genauere Bestimmung 
wurde von Nibmentowski und Roszkowski ^ gemacht Sie bestimmten 
die Löslichkeit bei 15®. Merkwürdigerweise erhielten sie, wenn sie 
zuerst bei 50® sättigten und dann die Temperatur auf 15® er- 
niedrigten, einen kleineren Sättigungswert, obwohl die Löslichkeit 
mit der Temperatur beträchtlich steigt. Wir stellten daher neue 
Löslichkeitsversuche bei verschiedenen Temperaturen zwischen 0® 
und 33® an und konnten konstatieren, dafs das Verhalten des Silber- 
nitrits ein völlig normales ist, d. h. dafs sich die Werte für die 
Sättigungskonzentrationen bei Annäherung von höherer und tieferer 
Temperatur in gleicher Weise bis auf die Versuchsfehler reprodu- 
zieren lassen. Allerdings ist die Bestimmung der Löslichkeit, wie 

^ Siehe Z, anorg. Ghem. 45 (1905), 293. Das Oxalat- Ion. 
« Breslau 1906. 

3 Zeitschr. phys. Ckem. 22 (1897), 145. 
Z. anorg. Obern. Bd. 51. 1 : 



sich zeigte, nach oben hin begrenzt, denn bereits bei 40^ zersetzt 
sich das Silbernitrit (vgl. Teil II) in erheblichem Mafse unter Ab- 
scheidung von metallischem Silber gemäfs der Gleichung 

2AgN0, =» Ag + NO + AgNOg. 

Beim Offnen einer Flasche mit Silbemitritlösung, die auf 50^ 
erhitzt worden war, entstand braunes NO,, während die geschlossene 
Flasche kein gefärbtes Gas zeigte. Titrierte man eine solche Lösung, 
so fand man einen weit gröfseren Gehalt an Silber als an Nitrit. 

Der Silbergehalt wurde durch Titration mit Rhodankalium und 
Ferrisulfat als Indikator, die Nitritbestimmung durch Titration mit 
Permanganat ausgeführt. Waren Lösungen mit hohem Nitritgehalt 
zu bestimmen, so mufste das Ansäuern der Lösung für die Oxydation 
durch Permanganat sehr vorsichtig ausgeführt werden, da sonst 
NjOj entwich. Es empfahl sich daher, erst eine ungefähre Be- 
stimmung auszuführen, und dann bei einer weiteren Bestimmung 
zunächst die nahezu ausreichende Menge Permanganat zuzusetzen, 
darauf vorsichtig anzusäuern und erst dann die Titration zu Ende 
zu führen. 

NiEMENTOWSKi uud RoszKowsKi geben ihre Bestimmungsmethode 
nicht an. Sollten sie jedoch den Gehalt an Silbemitrit nur durch 
Permanganattitration bestimmt haben, so wäre eine Erklärung für 
ihre merkwürdige Beobachtung leicht zu geben. Sie erhitzten ihre 
Lösungen vorübergehend auf 50®. Dabei bildete sich durch Zer- 
setzung (die sie übrigens nicht bemerkt haben) Silbernitrat. Dieses 
mufs als gleichioniger Zusatz eine Löslichkeitserniedrigung des 
I SUbernitrits hervorrufen (s, u.). Erniedrigten sie also die Tem- 
peratur wieder auf 15®, so mufste zur Aufrechterhaltung des Lös- 

.lichkeits Produktes 

[Ag ].[N0,'] = L 

die Konzentration der NO,'-Ionen kleiner sein als für reine Silber- 
üitritlösangen, in denen [Ag]= [NO,']. 

Die folgende Tabelle 1 enthält die Resultate dreier voneinander 
mabhängiger Löslichkeitsversuche bei 25®. 

Da die Nitritlösungen sehr verdünnt waren und die Permanganat - 

tftration in diesem Falle zu keinem scharfen Umschlag führt, weil 

Oxydation der letzten Spuren Nitrit durch verdünntes Permun- 

[gannt nur sehr träge verläuft, wurde stets mit einigen Tropftu 

*ermangaaat über- und mit Oxalat zurücktitriert, wodurch sich gm 

rtiias timmende Resultate erzielen liefsen. Wie man sieht, besteht 







Tabelle 1. 




Nr. 


Silbergehalt 
Mol/l 


Nitritgehalt 
Mol/l 


Differenz 

1 


1 


0.0267 


0.0257 


O.OüiO 


2 1 


0.0266 


0.0257 


0.0009 


3 


0.0266 


0.0259 


i 0.0007 



aber stets eine kleine Diflferenz zwischen dem Nitrit- und Silber- 
gehalt, die wir anfänglich für eine analytische Ungenauigkeit hielten. 
Da jedoch mit verschiedenen Titrationslösungen immer wieder eine 
Abweichung im gleichen Sinne gefunden wurde, müssen wir an- 
nehmen, dafs auch bereits bei 25® die oben erwähnte Zersetzung 
des Silbemitrits, allerdings nur sehr langsam und in geringem Um- 
fange, vor sich geht. In den Versuchen der Tabelle 1 liegen also 
eigentlich nicht Löslichkeiten von reinem Silbernitrit, sondern Lös- 
lichkeiten des Salzes unter Nitratzusatz vor, dessen Konzentration 
durch die kleine Diflferenz gegeben wird. Da später noch Versuche 
unter Silbernitratzusatz gemacht wurden^ kann man die kleine Korrek- 
tur für nitratfreie Lösung durch Extrapolation anbringen und erhält 
dann für die Löslichkeit des reinen Silbemitrits bei 25® 

c = 0.0260 Mol/l. ^ 

Für die Bestimmung der Löslichkeit bei anderen Temperaturen 
wurde von dieser Korrektur abgesehen^ da sie, bereits bei 25® ihrem 
Betrage nach unwesentlich, für niedere Temperaturen noch geringer 
werden dürfte. Nur der Wert bei 33® ist von geringerer Zuver- 
lässigkeit. Alle Gleichgewichte stellten sich nach etwa eintägigem 
Schütteln im Thermostaten gut ein. 





Tabelle 2. 




Temperatur 

1 


AgNO, 
Löslichkeit Mol/l 


Temperatur 


AgNO, 
Löslichkeit Mol.l 


1 
0« 


0.0113 


18« 


0.0216 


80 


0.0159 


25 


0.0260 


14'> 


0.0189 


330 


0.0370 


16» 


0.0203 







» Ley und ScHiFEB, Ber, deutsch, ehern, Oes. ^9 (1906), 1263, fanden 
neuerdings in guter Übereinstimmung mit unseren Wert 0.0263 Mol/l. 

1' 



Da Silbernitrit ein ziemlich schwer lösliches Salz ist, lag die 
Vermutung nahe, dafs es in Sättigungskonzentration vollständig in 
seine Ionen dissoziiert sei. Wenn dies der Fall ist, dann ist sein 
Löslichkeitsprodukt 

L = [Ag-]-[NO,'] 

gleich dem Quadrat seiner Löslichkeit. Das Produkt [Ag]'|NO,'] 
mufs aber auch konstant bleiben beim Zusatz weiterer Ag'-Ionen, 
die man z. B. in Gestalt von Silbemitrat in die Lösung bringt. 
Dann müTste die Löslichkeit des Silbernitrits gemäfs der Nebkst sehen 
Theorie der Löslichkeitserniedrigung proportional dem Zusatz von 
dissoziiertem Silbernitrat sinken. Dies ist jedoch nicht der Fall. ^ 
Während Naumann und Rügk£B hieraus den Schlufs zogen, dafs 
die Theorie unzulänglich sei, gelang es uns, unter der Annahme 
unvollständiger Dissoziation des Silbemitrits die Konstanz des Lös- 
lichkeitsproduktes zu beweisen. 

Es wurde zunächst durch Potentialmessung der Silber-Ioneugehalt 
einer bei 25° mit AgNO^ gesättigten, also 0.0265 Ag-normalen Lösung 
ermittelt. 

Das Potential der gesättigten Silbemitritlösung gegen eine 
0.0224 Ag*-lonen-normale Silbernitratlösung ergab sich zu +0.011 V. 
Somit ist nach der Neknst sehen Formel 

0224 
0.011 =0.059 log^*- , 
L-Ag Jx 

woraus für den Silberionengehalt der gesättigten Silbemitritlösung 

[Ag-]x = 0.0146 

folgt Demnach ist von 0.0265 Mol gelösten Silbers nur 0.0146 Mol 
als Ag'-Ion, daher 0.0119 Mol. undissoziiertes AgNO, vorhanden 
und der Dissoziationsgrad dieser Lösung beträgt a = 0.55 d. h. die 
gesättigte Nitritlösung ist nur wenig mehr als zur Hälfte dissoziiert.^ 
Auf dieses Resultat deuten auch Leitfähigkeitsmessungen von 
RoszKOWSKi und Niementowski hin. Wie wir später (Teil III) sehen 
werden, müssen jedoch auch diese Zahlen wegen Komplexbildung 
noch eine kleine Korrektur erleiden. 

» Vgl. Naumann und RCckeb, Ber, deutsch, ehern. Oes. 88 (1905), 2202 
und Abegq und Pick, Ber. deutsch, ehem. Oes. 38 (1905), 2571. 

' Ley und Schäfer berechnen aus LeitföhigkeitsmesBongen « = 0.59. 
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Zur Bestätigung des gefundenen Dissoziationswertes wurden nun- 
mehr Löslichkeitsuntersuchungen bei Nitratzusatz gemacht. Durch 
Titration wurde der Silber- und Nitritgehalt ermittelt. Die Differenz 
gab das Silbernitrat. Die Dissoziation des letzteren wurde aus Leit- 
fähigkeiten berechnet, wie sie Kohleausch und Holborn ^ nach 
Messungen von Lob und Nebnst angeben. Die Dissoziation des 
Silbernitrats wurde als unbeeinflufst durch das Silbernitrit angesehen, 
da der starke Elektrolyt AgNO, wohl kaum durch geringe Mengen 
des schwächeren Silbernitrits beeinflufst wird*. Die Menge disso- 
ziierten Silbernitrits wurde erhalten, indem man vom Gesaratnitrit 
die oben berechnete Menge undissoziierten Nitrits abzog, die in 
jeder gesättigten Lösung zugegen sein mufs und im Sinne der 
NEBNSTschen Theorie durch Zusätze nicht variiert wird. Die in dieser 
Weise berechneten Werte von L zeigen gute Konstanz, wie Tabelle 3 
lehrt, dagegen zeigen die Werte der Spalte 4, welche das Produkt 
aus Gesamtsilber und Gesamtnitrit darstellen, naturgemäfs keine 
Eonstanz. 







Tabelle 3 








Nr. 


1 ■ 1. 
Silberkonz. durch 
Titration 
bestimmt 


2. 
Nitritkonz. durch , 
Titration 
bestimmt 


3. 
AgNO, 

als 
Differenz 


4. 
Silber 

Nitrit * 


5. 

[AgJ[NO.'] 


1 


0.0260 


1 
0.0260 


0.0000 


6.8. 10-* 


2.0-10"* 


2 


0.0363 


0.0209 


0.0154 


7.6.10"* 


2.1.10"* 


3 


ao5io 


0.0174 


0.0336 


8.7.10"* 


2.0.10"* 


4 


0.0735 


0.0156 


0.0579 


11.5.10* 


2.1-10"* 



Somit verbindet sich das Resultat der Potentialmessung mit 
der rein chemischen Untersuchung zu einem befriedigenden Ergebnis. 

n. Das Gleichgewicht des Silbemitrits mit Silbemitrat, Stickoxyd 

und Silber. 

Wie bereits im vorigen Teil gelegentlich der Löslichkeitsver- 
suche mit Silbernitrit erwähnt wurde, zersetzt sich die Lösung dieses 
Salzes bei Temperaturen von etwa 40^ au merklich unter Abgabe 
von Stickoxyd und Ausscheidung von metallischem Silber. Da über 

* KouLRAUscH und Holborn, Das Leitvermögen der Elektrolyte (1898), 
Seite 162. 

• Vergl. z. B. Abeoo, Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation, S. 46, 
Stattgart 1903. 
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diese Zersetzung, wie überhaupt über die aller Nitrite, in der Lite- 
ratur nur unbestimmte, zum Teil einander widersprechende Angaben 
vorlagen, untersuchten wir den Vorgang näher. Bei Abschlnfs der 
Luft war das entstehende Gas farblos, erst bei Berührung mit dem 
Luftsauerstoff entstand braunes NO,. Das abgeschiedene Silber war 
ein fast rein weifses, feines Pulver. Ferner reicherten sich die 
Lösungen an Silberion an, während Nitrit verschwand. Es war 
daher anzunehmen, dafs Nitrat entstand, und die Reaktion nach 
der Gleichung 

2AgN0, = Ag + NO + AgNOj 

verlief. Um diese Vermutung zu bestätigen, wurde folgendermafsen 
verfahren: 3.0176 g Silbemitrit wurden in ein 100 ccm-Mefskölbchen 
gebracht, mit etwas Wasser versetzt und offen auf dem Wasserbade 
erhitzt. Es entwickelte sich Stickoxyd, und Silber schied sich ab. 
Nach Verlauf von 24 Stunden hatte sich alles Nitrit zersetzt. 
Darauf wurde mit Wasser auf das Volumen 100 ccm aufgefüllt, 
10.02 ccra in eine gewogene Platinschale abpipettiert und auf dem 
Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der Rückstand wog 0.2626 g. 
Er wurde wieder gelöst, mit Cyankali versetzt und das Silber auf 
der Platinschale elektrolytisch abgeschieden. Das Gewicht des ab- 
geschiedenen Silbers betrug 0.1659 g, somit 63.1 ^/^ des Lösungs- 
rückstandes, während Silbernitrat 63.5 7o Silber theoretisch enthält. 
Somit war der Übergang in Silbemitrat erwiesen. Ferner ergiht 
sich, dafs die analysierte Lösung 0.1534 n. an Silber war. während 
sie 0.1960 n. gewesen wäre, wenn sich alles Silbernitrit darin ohne 
Abscheidung von Silber gelöst hätte. Somit sind 78.3 ^o Silber von 
der Gesamtmenge in Lösung geblieben. Wäre die Reaktion glatt 
nach der obigen Gleichung verlaufen, so hätten es nur 50 7o sein 
dürfen. Somit war zu viel Nitrat entstanden. Durch weitere Versuche 
liefs sich nachweisen, dafs bei Sauerstoffausschlufs innerhalb der 
Versuchsfehler die Hälfte des Silbers metallisch abgeschieden wird. 
Es scheint also, dafs der Sauerstoff Nitrit direkt äufserst rasch 
zu Nitrat oxydieren kann. Nun wurde aber sonst bei Silbernitrit- 
lösungen oder Nitrit- Nitratgemischen stets beobachtet, dafs sie recht 
beständig waren; eine Lösung, die an Silbernitrit gesättigt und in 
der festes Salz Bodenkörper war, blieb in ihrem Silbergehalt beim 
Stehen einige Zeit praktisch konstant. Blieb jedoch eine Lösung, in 
der sich der obige Zersetzungsvorgang abgespielt hatte und in der 
AgNOg und Silber Bodenkörper waren, bei gewöhnlicher Temperatur 
stehen, so wuchs ihr Silbergehalt rasch. Demnach wirkt das fein 



verteilte Silber, das bei jener Reaktion entstand, auf die direkte 
Oxydation des Silbernitrits zu Nitrat durch Luftsauerstoflf kata- 
lytisch stark beschleunigend. 

Weiter wurde festgestellt, dafs die Zersetzung des Silbernitrits 
zu einem mefsbaren Gleichgewichtszustande mit einem bestimmten 
NO-Druck führt 

Nach einigen Vorversuchen ^ wurde folgende Versuchsmethode ge- 
wählt. Das Beaktionsgemisch wurde in Flaschen aus dickwandigem 
Glase untergebracht, welche die aus der Figur ersichtliche Gestalt 
hatten. Seitlich war ein oben ge- 
schlossenes Kapillarrohr K ange- 
schmolzen, in dem sich zwei Queck- 
silberfäden befanden, die ein Luft- 
volumen C einschlössen ^ In die 
Flasche wurde Silbemitrit gebracht, 
und zwar in so grofser Menge, 
dafs es stets Bodenkörper blieb. 
Ein zweites Rohr führte bis auf 
den Boden des Gefäfses. Durch 
dieses wurde vor dem Beginn des 
Versuches NO eingeleitet, bis alle 
Luft ausgetrieben war, dann bei 
B und schliefslich bei A abge- 
schmolzen. Alsdann wurde die Flasche in ein Wasserbad ge- 
bracht, das durch einen hohlen Mantel mit siedendem Aceton 
ziemlich genau auf 55^ gehalten wurde. Aus der Verkleinerung 
des Raumes G konnte man unter Berücksichtigung des anfänglichen 
äufseren Barometerdruckes vor dem Zuschmelzeu, sowie einiger 
kleiner Korrekturen den in der Flasche herrschenden Druck ziem- 
lich genau messen. Nach etwa 8 — 10 Tagen stellte sich ein Gleich- 
gewichtszustand ein. 

Da die Reaktion nach der Gleichung 

2AgN03 = Ag -(- NO -f- AgNOj 
oder in lonenschreibweise 

Ag- -f. 2NO3' = Ag -f. NO -f- NO3' 
verlief, mufs die Konstante des Gleichgewichtes 

, PNO[N03-] 

[Ag-][NÖ3T 

* Siehe Dissertation. 




^ Vergl. Tamhann und Nebnst, Zeitschr, physik, Chem, 9 (1892), 6. 
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sein, wo unter p^^o der Druck des Stickoxyds iui Gleichgewicht zu 
verstehen ist. Silbermetall ist fester Boden körper, also von in- 
variabler Konzentration. Wie man sieht, handelt es sich hier um 
einen Oxydations-Reduktionsvorgang. Zwei dreiwertige Stickstoffatome 
werden in ein zwei- und ein fiinfwertiges umgewandelt, haben also nach 
der Reaktion zusammen sieben Wertigkeiten, während sie vorher nur 
sechs hatten. ^ Diese eine Valenzladung mufs das ionisierte Silber her- 
geben, welches dabei seinerseits in den metallischen Zustand über- 
geht Wir können uns diese beiden Vorgänge getrennt denken, 
indem wir uns eine elektromotorische Kette 

Ag I Ag- ! ^)!:K NO j Platin 

I I "^^3 i 

vorstellen. Ist die Kette geschlossen und geht z. B. der -f Strom 
in der Kette vom Pt zum Ag, so treten positive Elektronen am 
Platin ein und jede oxydiert 2 NO,' zu NO3' und NO, während in 
dem anderen Halbelement gleichzeitig Ag'-Ion zu Ag entladen wird. 
Fliefst dagegen der Strom umgekehrt, so geht Silber in Lösung, 
und gleichzeitig wird NO3' und NO in 2NO2' übergeführt. Je nach 
den Konzentrationsverhältnissen wird das eine oder das andere Paar 
der galvanisch aneinander gekoppelten Vorgänge eintreten und erst 
dann ein Ende finden, wenn Gleichgewicht, d. h. solche Konzen- 
trationen erreicht sind, dafs die Tendenzen 

Ag-^ Ag- 
und 2N02'-^NO-)-N03' 

einander gleich sind. Für diesen Zustand mufs also 

. P^O [NO3'] 

[Ag-].[.NÜ,T 
bestehen. 

Da wir in unseren Versuchen Silbernitrit als Bodenkörper haben, 
so ist hier 

[Ag-].[NO,'] = L, 

dem Löslichkeitsprodukt bei der betreffenden Temperatur. Somit ist 

, m)[N03>[Ag-] 

Der NO-Druck ist somit noch nicht durch die Temperatur 
allein festgelegt, sondern hängt von der Ag- und NOj'-Konzentration 

^ Siehe Abeoo und Herz, Chem. Praktikum, 2. Aufl., S. 41, Göttingen 1904. 
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ab. Natürlich läfst sich auch phasentheoretisch ableiten, wenn auch nur 
qualitativ, dafs es sich hier nicht um ein „vollständiges" Gleich- 
gewicht handelt.^ 

Wie wir sehen, hat die Berechnung von k die Kenntnis des 
Löslichkeitsproduktes L bei 55 ° zur Voraussetzung. Da wir dieses 
L jedoch wegen der Zersetzbarkeit von AgNO, nicht direkt bestimmen 
können, so können wir es nur mit leidlicher Genauigkeit extrapo- 
lieren (s. w. u.), und wollen daher zunächst die Konstante 

[Ag].[N03'].;>No=ÄL2 
auswerten. 

Nachdem sich der NO-Druck in der Flasche konstant eingestellt 
und (unter Berücksichtigung des Wasserdampfdruckes) bei 55^ zu 
4.28 Atm. ergeben hatte, wurde der Apparat in ein Temperaturbad 
von 65^ gebracht In wenigen Tagen stieg der Druck auf 6.29 Atm , 
um dann konstant zu bleiben. Da der Temperatursteigerung 
ohne Gleichgewichtsverschiebung nur eine Drucksteigerung im 
Verhältnis der absoluten Temperaturen, also 338:328, entsprochen 
hätte, lag also eine erhebliche Verschiebung des Gleichgewichtes 
mit der Temperatur vor. Darauf wurde der Apparat wieder in das 
Bad von 55^ gebracht. Nach 10 Tagen war der Druck wieder auf 
den alten Wert 4.28 Atm. gesunken und blieb dort konstant. Das 
Gleichgewicht war somit reversibel. Gleichzeitig konnte man be- 
obachten, wie sich in der Flasche Silbernitrit im Laufe der Tage 
in langen Nadeln neu bildete. Nunmehr wurde die Flasche geöffnet, 
in ein Temperaturbad von 25® gebracht und der Silbergehalt nach einiger 
Zeit bestimmt. Die Lösung war 0.1903n. an Silber. Eine merkliche 
Verschiebung des 55^-NO, NO,', NOg'-Gleichgewichtes war dabei nicht 
zu fürchten, da die Reaktion nur sehr langsam verläuft. Nur Silber- 
nitrit kristallisiert beim Abkühlen aus, da ja seine Löslichkeit bei 
25° viel geringer als bei 55° ist Da nun eine bei 25° gesättigte 
Silbernitritlösung 0.0117 Mol/1 undissoziiertes Silbernitrit enthält, 
wurde dieser Betrag vom gefundenen Silbergehalt abgezogen. Der 
ßest — 0.1786 Mol/1 — mufste als Nitrat in Lösung sein, da die 
lonenlöslichkeit des Silbernitrits weder bei 25° noch bei 55°gegeu- 



* Wie die letzte Formel zeigt, würde z. B. durch gleichzeitige Sättigung 
mit AgNOa das Gleichgewicht vollständig werden, da die Formel dann als 
einzige Variable piNO) als Funktion der Löslichkeitsprodukte von AgNO, und 
AgNO, enthielte. 
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sein, wo unter p^o (1er Druck des Stickoxyds iui Gleichgewicht zu 
verstehen ist. Silbermetall ist fester Bodenkörper, also von in- 
variabler Konzentration. Wie man sieht, handelt es sich hier um 
einen Oxydations-Reduktionsvorgang. Zwei dreiwertige Stickstoffatome 
werden in ein zwei- und ein fünfwertiges umgewandelt, haben also nach 
der Reaktion zusammen sieben Wertigkeiten, während sie vorher nur 
sechs hatten. ^ Diese eine Valenzladung mufs das ionisierte Silber her- 
geben, welches dabei seinerseits in den metallischen Zustand über- 
geht W^ir können uns diese beiden Vorgänge getrennt denken, 
indem wir uns eine elektromotorische Kette 

Ag ; Ag- I ^!g^^', NO I Platin 

vorstellen. Ist die Kette geschlossen und geht z. B. der -f Strom 
in der Kette vom Pt zum Ag, so treten positive Elektronen am 
Platin ein und jede oxydiert 2 NO,' zu NO3' und NO, während in 
dem anderen Halbelement gleichzeitig Ag*-Ion zu Ag entladen wird. 
Fliefst dagegen der Strom umgekehrt, so geht Silber in Lösung, 
und gleichzeitig wird NO3' und NO in 2N0j' übergeführt. Je nach 
den Konzentrationsverhältnissen wird das eine oder das andere Paar 
der galvanisch aneinander gekoppelten Vorgänge eintreten und erst 
dann ein Ende finden, wenn Gleichgewicht, d. h. solche Konzen- 
trationen erreicht sind, dafs die Tendenzen 

Ag-^Ag- 
und 2NOa'-)^NO + N03' 

einander gleich sind. Für diesen Zustand mufs also 



/; = 



;^No[N03'] 



[Ag-].[iNO,T 
bestehen. 

Da wir in unseren Versuchen Silbernitrit als Bodenkörper haben, 

so ist hier 

[Ag-].rNO,'] = L, 

dem Löslichkeitsprodukt bei der betreffenden Temperatur. Somit ist 

, ;>N'o[N03'].[Ag-] 

Der NO-Druck ist somit noch nicht durch die Temperatur 
allein festgelegt, sondern hängt von der Ag- und NO3 '-Konzentration 

^ Siehe Abego und Herz, Chem. Praktikum, 2. Aufl., S. 41, Gottingen 1904. 



— 9 - 

ab. Natürlich läfst sich auch phasen theoretisch ableiten, wenn auch nur 
qualitativ, dafs es sich hier nicht um ein „vollständiges** Gleich- 
gewicht handelt.^ 

Wie wir sehen, hat die Berechnung von k die Kenntnis des 
Löslichkeitsproduktes L bei 55° zur Voraussetzung. Da wir dieses 
L jedoch wegen der Zersetzbarkeit von AgNOj nicht direkt bestimmen 
können, so können wir es nur mit leidlicher Genauigkeit extrapo- 
lieren (s. w. u.), und wollen daher zunächst die Eonstante 

[Ag].[N03'].;>No=ÄL^ 
auswerten. 

Nachdem sich der NO-Druck in der Flasche konstant eingestellt 
und (unter Berücksichtigung des Wasserdampfdruckes) bei 55° zu 
4.28 Atm. ergeben hatte, wurde der Apparat in ein Temperaturbad 
von 65° gebracht. In wenigen Tagen stieg der Druck auf 6.29 Atm , 
um dann konstant zu bleiben. Da der Temperatursteigerung 
ohne Gleichgewichtsverschiebung nur eine Drucksteigerung im 
Verhältnis der absoluten Temperaturen, also 338:328, entsprochen 
hätte, lag also eine erhebliche Verschiebung des Gleichgewichtes 
mit der Temperatur vor. Darauf wurde der Apparat wieder in das 
Bad von 55° gebracht. Nach 10 Tagen war der Druck wieder auf 
den alten Wert 4.28 Atm. gesunken und blieb dort konstant. Das 
Gleichgewicht war somit reversibel. Gleichzeitig konnte man be- 
obachten, wie sich in der Flasche Silbernitrit im Laufe der Tage 
in langen Nadeln neu bildete. Nunmehr wurde die Flasche geöffnet, 
in ein Temperaturbad von 25° gebracht und der Silbergehalt nach einiger 
Zeit bestimmt. Die Lösung war 0.1903n. an Silber. Eine merkliche 
Verschiebung des 55°-NO, NOg', NO3 '-Gleichgewichtes war dabei nicht 
zu fürchten, da die Reaktion nur sehr langsam verläuft. Nur Silber- 
nitrit kristallisiert beim Abkühlen aus, da ja seine Löslichkeit bei 
25° viel geringer als bei 55° ist Da nun eine bei 25° gesättigte 
Silbernitritlösung 0.0117 Mol/1 undissoziiertes Silbernitrit enthält, 
wurde dieser Betrag vom gefundenen Silbergehalt abgezogen. Der 
Rest — 0.1786 Mol/1 — mufste als Nitrat in Lösung sein, da die 
lonenlöslichkeit des Silbernitrits weder bei 25° noch bei 55° gegeu- 



* Wie die letzte Formel zeigt, würde z. B. durch gleichzeitige Sättigung 
mit AgNOg das Gleichgewicht vollständig werden, da die Formel dann als 
einzige Variable pnao) als Funktion der Löslichkeitsprodukte von AgNO, und 
AgNOg enthielte. 
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über einem solchen Überschufs an Silbernitrat für die Genauigkeit 
des Resultates in Betracht kommt. 

Diese Menge Silbernitrat ist jedoch nicht vollständig in ihre 
Ionen dissoziiert. Leitfähigkeitemessungen, aus denen wir den 
Dissoziationsgrad für die angegebene Konzentration berechnen können, 
liegen nur für 18^ vor (vgl. Kohlbausch-Holbobn, Leitvermögen der 
EHektrolyte). Für 55^ dürften die Dissoziationsverhältnisse wohl 
etwas anders, aber doch nicht sehr verschieden sein, so dafs wir 
uns mit dem so berechneten Werte der lonenkonzentration — 0.137 — 
begnügen können. Es ist dann 

Ä L* = 4.28 • 0.1372* = 0.81 • 10-^ 

In ähnlicher Weise wurde ein zweiter Versuch durchgeftthrt, 
nur wurde nicht von einer reinen wässerigen Lösung desSilbemitrits aus- 
gegangen, sondern von vornherein 0.25 n. Nitrat in Gestalt von Ealium- 
nitrat zugesetzt. Der im Gleichgewicht bei 55*^ beobachtete NO- 
Druck betrug hier 3.64 Atm., die gefundene AgNO^-Konzentration 
0.1 24 n. Der gemeinschaftliche Dissoziationsgrad der beiden starken 
Elektrolyte AgNOj und KNO, beträgt für die gemeinsame Lösung 
von den angegebenen Konzentrationen ca. 72.5 ^/^ und es wird 

Ä; L« = 3.64 . 0.725» • 0.124 • (0.124 + 0.250) = 0.89 • lO'^. 

Die Übereinstimmung ist somit sehr befriedigend. 

Um nun k selbst zu finden, müssen wir L550 berechnen. Da 
dies exakt nicht möglich ist, begnügen wir uns damit, einen 
ungefähren Wert in Anschlag zu bringen. Als Hilfsmittel hierfür 
bietet sich die unter Annahme konstanter Wärmetönung integrierte 
VAN 't Hoff sehe Gleichung der Reaktionsisochore: 

wo q in kg- Kalorien gemessen ist Benutzen wir die Werte 
Lo = 0.6-10-^ 1 und L^^ =2*10-*, so ergibt sich L550 = 6.6- 10'*. 

* Diesen Wert ermittelten wir aus folgender Bestimmung der Molekular- 
leitfähigkeit von Silbernitrit bei 0*: 



AgNO,-Konzentration ! A 



0.0118 (gesättigt) 44.77 

0.00565 (Vj gesätt.) 53.28 

0.00283 (V4 gesätt.) 61.17 

0.00141 (Va gesätt.) 68.01 



ca. 65 
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Damit wird 

Danach berechnet sich die freie Energie Ä der Reaktion 
bei Eonzentrations- resp. Gasdruck (in Atm.)-Einheit der Reak- 
tion steilnehmer 

Ag- + 2N0/^-^ AgMeuii + NO + NO3', 
da 

Ä^RTlnk 

ist, in kalorischem Mafse zu ^ 

^ = 33000 cal. 
und in elektrischem zu 

5*i^== 7900 VoltcouL, 

wo F die Ladung eines Grammäquivalentes, 6 die Spannung des 
Vorganges Ag' + 2N0,'-v AgMeuii + NO + NO3'. 
Danach ist 

6 = 0.34 Volt. 

Unsere früher betrachtete elektromotorische Kette (vgl. S. 8) 



Ag 



A . NO ' ^j^ 

Ag ^()^N0 



Platin 



würde also diese Spannung (bei 55^ zeigen^ wenn die lonenkonzen- 
trationen sämtlich 1 n. wären, und die Nitrit-Nitratlösung mit NO 
von 1 Atm. gesättigt ist. 
Der Vorgang 

Ag— )-Ag- 

verläuft, wie bekannt, bei Zimmertemperatur mit einer Kraft von 
— 0.77 Volt, wenn wir 

zum Nullpunkt setzen; die Abhängigkeit jener Gröfse von der 
Temperatur ist nicht bekannt; doch dürfte ihr Wert für 55^ nicht 



^ Bzgl. der nummerischen Werte der thermodjnamischen Konstanten, 
vergl. Z. f, Elektrociu J2 (1906), 1. 
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allzusehr von dem genannten abweichen. Unter Benutzung des- 
selben ergibt sich für 55** 

8,(2 NO/ -> NO + NO,') = - 0.43 -RT In ^7^^^ 
d. h. die Kette 



I NO ' 
H^lH-iSoJ'NO 



Platin 



liefert bei Einheit der Konzentrationen eine Spannung von 0.43 Volt, 
und zwar ist Wasserstoff negativer Pol, Wasserstoff tritt in den 
lonenzustand; danach ist Wasserstoff noch immer ein um 0.43 Volt, 
also wesentlich stärkeres Reduktionsmittel als Nitrit, doch kann 
diese gegenseitige Stellung ganz verschoben werden durch die ge- 
ringen Partialdrucke, die NO im allgemeinen besitzen wird^ und die 
dem logarithmischen Zusatzgliede sehr grofse positive Werte er- 
teilen können. 

Die Stabilität der Nitrite.^ 
Das eben bestimmte Oxydationspotential 

ist für die Existenz der verschiedenen Nitrite von ausschlaggebender 
Bedeutung; denn der Übergang in NO,' + NO geht um so stärker 
vor sich, je leichter reduzierbar das mit NO,' kombinierte 
Kation ist. 

So erklärt sich die Tatsache, dafs nur die Nitrite der Alkalien 
und der stärksten Erdalkalien relativ beständig sind. Dagegen 
können die Nitrite der schwachen Kationen nicht oder nur dann 
bestehen, wenn durch starke Komplexbildung, wie z. B. bei Pl" 
oder Co"*, diese Metalle erheblich unedler werden. 

In wässerigen Lösungen ist aufserdem die Entladbarkeit des 
H-Ions zu berücksichtigen, da der Wert von a^ gewöhnlich positiv 
sein wird, wenn nämlich durch Diffusion und Oxydation von NO au der 
Luft nur äufserst kleine Werte von pno aufkommen können. Die 
Entladung von H* bewirkt aber weiter ein Anwachsen von OH' ge- 



^ S. Dies. I. Teil, woselbst die einschlägigen Einzeltatsachen und die zu- 
gehörige Literatur angeführt ist. 
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mäfs dem Wassergleichgewicht, und so scheiden sich entweder 
basische Salze resp. Hydroxyde -(Zn, Cd, Ca usw.) ab, oder die 
Lösungen werden allmählich basisch, wie es bei den Alkalien tat- 
sächlich beobachtet worden ist. Frische Lösungen der Alkalinitrite 
reagieren neutral, wie es der ziemlich grofsen Stärke^ von HNO, 
entspricht. 

Wie sich aus dem H^/H* und unserem obigen Potential leicht 
ableiten läfst, mufs in allen wässerigen Lösungen (bei 55^ das 
Gleichgewicht 

fH-MNO^ = ca. 10^ 

yi^H.-[N03'].i?x0 

bestehen. Jeder der Stoffe NO, NO3', H, oder OH' erhöht dui-ch 
seine Konzentration die Beständigkeit von Nitrit. Dies spielt eine 
wesentliche Rolle beim Ferronitrit, wo die spezifische Additions- 
fähigkeit von NO an Fe" den Wert p^o so stark erniedrigt, dals 
momentane Zersetzung erfolgt. 

Dafs Nitrite der schwachen Metallbasen wie AI, Fe"', aus wäs- 
seriger Lösung nicht darstellbar sind, beruht auf der starken Hydro- 
lyse ihrer Salze und der Flüchtigkeit der salpetrigen Säure. 

Bebzelius formuliert die Zersetzung von Nitritlösungen durch 
die Gleichung 

3M'N0, + H2O = araOj + 2N0 + 2W0E 

oder in lonenschreibweise 

SNO/ + HgO = NO3' + 20H' + 2N0 

oder schliefslich, wenn wir den Wertigkeitswechsel des N zum Aus- 
druck bringen wollen: 

3N'" = N^' + 2N". (1) 

Unsere flir das Silbemitrit gültige Gleichung lautet dagegen: 
2N"» = N^' + N" - © und Ag = Ag -i- ©. (2) 

Der Unterschied wäre demnach, wenn wir die BERZELiussche 
Gleichung uns zusammengesetzt denken, aus 

* Diseoz.-KoDßt. nach Schümann, -Bcr. deM/scÄ.cÄem. Ö€5. 33(1900), 527, und 
nach Blanchakd, Ostw. Zei'schr. 41 (1902), 681 gleich 4 • 10"*, nach E. Baveb, 
OsUc. Zeiischr. 56 (1906), 215, gleich 6.5 • 10"*, also ca. 80 fach so stark als 
Essigsäure. 
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2iN"^ = iN^ + N" - ® und N"^ = N" + ©, 

dafs das Reduktionsobjekt, in unserem Fall Silberion, vertreten 
wird durch ein weiteres Nitritstickstofifatom, welches aus seinem drei- 
wertigen Zustand in den zweiwertigen des NO übergeht, während 
wir im Fall der starken Kationen annehmen, dafs Wasserstoff ion 
das Reduktionsobjekt und Wasserstoff das Reduktionsprodukt sei. 

Da beide Vorgänge möglich sind, so müssen sie sich auch 
nebeneinander abspielen, und es ist nur die Frage, in welchem 
Mafse etwa einer den anderen überwiegt. Die Antwort wird sich 
ergeben, sobald man die Tendenzen der Reaktionen 

H, — ^ 2H- und NO^' ->- NO 

zahlenmäfsig kennt und dies ist für letztere Reaktion bisher nicht 
der Fall. Diese Kenntnis würde durch ein Gleichgewicht geliefert 
werden, das man zwischen NO und H, mit Nitrit und den Ionen 
des Wassers, d. h. in wässeriger Lösung zu suchen hätte. 

Wegen der Langsamkeit, mit der unser Gleichgewicht sich ein- 
stellt, ist es übrigens nicht wahrscheinlich, dafs es bei den Zer- 
setzungen wesentlich mitspricht, die sich bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur und in saueren Lösungen abspielen, da sich hier schnell freie 
salpetrige Säure bildet. 

n. Komplezbildung des Silbemitrits. 

Während die Löslichkeit des Silbernitrits durch Zusatz von 
Silberion, wie wir sahen, erniedrigt wurde, findet durch Zusatz von 
Nitrition eine Erhöhung der Löslichkeit statt Dies läfst auf eine 
Komplexbildung schliefsen. In der Tat sind mehrere Silbernitrit- 
doppelsalze in festem Zustande bekannt. Die folgenden Unter- 
suchungen sollen den Nachweis eines Komplexsalzes in der Lösung 
bringen, sowie seinen Typus und seine Stabilität feststellen. 

Der Komplex AgJNO,)^, der sich aus seinen Einzelionen nach 
dem allgemeinen Schema 

mAg- + nNO,' z^ Ag,(NOa 

bildet, ist durch die Gleichgewichtskonstante 

_ [AgrCNO^ ,.. 

*!- [Ag.(NO.)J ^'^ 

charakterisiert. 
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Für die Bestimmung der Werte von m und n diente die von 
BoDLÄNDER ^ angegebene Methode zur Ermittelung von Komplextypen 
durch Messung von Konzentrationsketten. 

Die Messungen wurden gegen die ^lo ^' Kalomelektrode unter 
Zwischenschaltung je einer reinen KCl- und KNOg-Lösung ausgeführt. 
Die Anordnung war also stets die folgende: 

Ag I Komplexlösung | 0.1 n. KNO^ | 0.1 n. KCl | N. E. 

Die so ermittelten Potentialwerte der einzelnen Lösungen wurden 
im Sinne der Methode miteinander kombiniert. Folgende beiden 
Tabellen fassen die erhaltenen Resultate zusammen: 



Tabelle 4. 



Lösung 1 
Nr* ! Konz. I Komplex- 
KNO, konz. 



0.584 
0.584 
^584 
0.5&4 
0.292 
0.292 
0.292 



0.0500 
0.0500 
0.0500 
0.0500 
0.0250 
0.0250 
0.0250 



Potential 

1:2 I 

in Volt 



Lösung 2 
Konz. I Komplex- 
KNO- konz. 



0.0170 
0.0345 
0.0520 
0.0685 
0.0175 
0.0350 
0.0510 



0.584 
0.584 
0.584 
0.584 
0.292 
0.292 
0.292 



0.0250 

0.0125 

0.0062:> 

0.00313 

0.0125 

0.00725 

0.00313 



m (be- 
rechnet) 



1.04 
1.03 
1.03 
1.04 
1.01 
1.02 
1.05 



Tabelle 5. 



Nr. 



Lösung 1 
Konz. Komplex- 

NO,'-Ion. konz. 



0.379 
0.879 
0.879 
0.879 



0.0250 
0.0125 
0.00625 
0.00313 



Potential 

1:2 

in Volt 

0.0295 
0.0295 
0.0295 
0.0300 



Lösung 2 



I 



Konz. 
NOj'-Ion. 

0.219 
0.219 
0.219 
0.219 



Komplex- 
konz. 

0.0250 
0.0125 
0.00625 
0.00313 



m 
rechnet) 



2.09 
2.09 
2.09 
2.11 



Für die in Tab. 5 aufgenommenen Nitritionkonzentrationen 
wurden die Dissoziationswerte für Kaliumnitrit aus Leitfähigkeits- 
messungen (s. Diss. Tab. 1) benutzt. Der in der Lösung vorherr- 

(^/t-yO. 

* Festschr. f. Dedekind, Braunschwelg 1901; s. auch Z. <mo»g, Chem. 89 
(1902), 597. 
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sehende, wenn nicht überhaupt allein auftretende Komplex mufs 
danach vom Typus Ag(N02)2' sein. Er entspricht also dem in fester 
Form bekannten Doppelsalz 2KN03j.2AgN03.H;0. 

Kennt man das Potential einer Lösung yon bekanntem Silber- 
iongehalt gegen die Vio n.-Elektrode, so kann man nach der Neknst- 
sclien Formel die Konzentration des Silberions in den Komplex- 
lösungen berechnen und demnach auch die Konstante des Komplex- 
zerfalls 

[Ag(NO,),'j' 



h 



finden. Nun ist die EMK einer 0.083 ionennormalen Silbernitrat- 
lösung gegen die Vio n.-Elektrode 0.398 Volt^ und zwar ist Silber 
Niederschlagselektrode, also positiv. Danach ergeben sich folgende 
Werte für die Komplexkonstante: 









Tabelle 6 






i 

Nr. 


KODZ. 

NO,'- 
lon 


KODZ. 

Ag(NO,),' 


EMK 

gegen 
0.1 N.-E. . 


BLonz. Ag'-Ion j 
(berechnet) 


[Ag-][NO.T 
[Ag(NO.),'| 


=^- 


— — . 


. _-— zi^^= 


^=- 


_^=— . '.r_^ 


: — - ..-- 


1 


0.379 


0.0500 


0.2055 


4.71 . 10"* 


1.85 . 10 » 


2 


0.879 


0.0250 


0.2485 1 


2.43 • 10"* 


1.39 . 10-3 


3 


0.379 


0.0125 


0.2310 ' 


1.23 . 10"* 


1.41 . 10-3 


4 


0.379 


0.00625 


0.2135 


6.20 • 10~* 


1.42 . 10-3 


5 


0.379 


0.00313 


0.1970 j 


8.25 . 10-* 


1.50 . 10'» 


6 


0.219 


0.0250 


0.2780 i 


7.68 . 10"* 


1.47 . 10-3 


7 


0.219 


0.0125 


0.2615 


4.03 • 10-* 


1.55 . 10-3 


8 


0.219 


0.00625 


0.2480 


1.96 . 10-* 


1.50 . 10-3 


9 


0.219 


0.00313 

i 


0.2270 


1.05 • 10"* 

Mittel 


1.61 . 10-3 
1.47 . 10-3 



Die für k^ gefundenen Werte steigen ein wenig mit fallender 
Konzentration des Kaliumnitrits wie des Silbernitrits. Doch ist es 
schwer, aus dem geringen Gang einen bestimmten Schhifs zu 
ziehen. Die mangelhafte Kenntnis des Dissoziationsgrades für 
Kaliumnitrit, wie sie Leitfähigkeitsbestimmungen mit sich bringen 
können, kann bereits für die Inkonstanz verantwortlich sein. Ander- 
seits ist aber auch nicht ausgeschlossen, dafs in geringerem Mafse 
noch andere Komplexe auftreten. 



Siehe Abego und Schäfer, Z. anorg. CJiem, 45 (1905), 307. 
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Zwei weitere Vernachlässigungen sind 1. dafs merkliche Kon- 
zentrationen von AgNO, neben dem Komplexe bestehen und 2. dals 
die louenkonzentration [Ag(N02),'] geringer als seine hier eingesetzte 
Oesamtkonzentration ist. Demnach mufs der wahre Wert von 
Jfei > 1.47-10-3 sein. 

Die Uleichgewichtskonstante des Silbernitritkomplexes mit 
seinem Neutralteil AgNO, und NO,'-Einzelionen 

[Ag(NO,V]_ 
*»-[ÄgNO,]iNÖ,'] 

können wir aus der Löslichkeitserhöhung ^ bestimmen, die Silber- 
nitrit in Nitritlösungen gegenüber reinem Wasser erfährt. 

In jeder mit Silbernitrit gesättigten Lösung ist die aktive Masse 
des undissoziierten SilbernitritSy [AgNO,], konstant (= 6). Demnach 
ist in silbernitritgesättigten Nitritlösungen auch konstant 

IAg(NO,)32_,, ,, . 
[NO/]' -f^o-ic^ 

Bestimmt man den Silbergehalt B solcher Lösungen, so mufs man 
ihn stets um h verkleinern ^ um die Menge e des als Komplex 
vorhandenen Silbers zu finden, wobei man die Annahme macht, daiSs 
keine diesem Betrage gegenüber wesentlichen Mengen freier Silber- 
ionen vorhanden sind. 
Es ist also 

[Ag(N0,VJ = i?-6. 

Die Gesamtnitritkonzentration A im Löslichkeitsgieichgewicht 
wurde durch Titration gefunden; sie setzt sich zusammen aus 

[AgNüJ + 2[Ag(N0,V] + [N0,'], 

wenn man von der unvollständigen Ionisation der Salze absieht, oder 

^ = 6 + 2(ß-^^) + [NO/], 
woraus folgt: 

[NOjj'] = ^-2ß + 6. 
Somit wird 

« ^1-25 + 6 

' Vergl. Shebrill, ZeiUehr. phyaik. Ohem. 43 (1908). 706. 
Z. anorg. Chem. Bd. 61. 2 
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Wir setzen das Eomplexsalz und ENO, als binäre Elektrolyte 
hinsichtlich ihrer Ionisation als gleich und erhalten damit die Eon- 
stante k^ in folgender Tabelle: 

Tabelle 7. 



Nr. 



Titrationßbeßtimmungen ' [Ag(NO,),'] = l [NO,'] = ■ ^* 
L Nitrit A ^ SUber B ^"* .A-2^ + 6' X^gJ^T "*" 



L Nüpt A 



1 I 0.9921 0.0625 . 0.0506 0.8790 0.058 

2 0.8609 I 0.0554 ' 0.0435 7620 0.057 

3 0.6810 0.0495 0.0376 0.7139 0.053 

4 I 0.5822 0.0379 0.0260 0.5183 0.050 

5 0.4876 0.0327 0.0208 0.4341 0.048 

6 I 0.3089 0.0239 | 0.0120 0.2730 0.044 

7 0.2020 0.0202 I 0.0083 0.1735 0.048 

8 ! 0.1134 0.0173 0.0054 0.0907 0.060 
» 0» I 0.0260 j - ■ Mittel: 0.052 

Für h wurde der oben gefundene Wert 0.0119 benutzt. Die 
Eonstanz von k^ ist ziemlich befriedigend, jedenfalls besser als 
bei Annahme ii^end einer anderen Eomplexformel. Die immerhin 
nicht unerheblichen Schwankungen sind leicht verständlich: Unser 
Ausdruck f[ir k^ gilt um so exakter, je stabiler der Eomplex ist; der 
vorliegende besitzt jedoch keine allzu grofse Stabilität Das Ansteigen 
der Eonstanten bei den kleinsten Nitritkonzentrationen ist sicher da- 
durch bedingt , dafs hier die Menge der freien Silberionen der 
Eomplexkonzentration gegenüber merklich ins Gewicht fällt. 

Die Löslichkeiten von AgNOj in ENOg führen also zu der 
gleichen Eomplexformel, wie die EME-Messungen. 

Es war 

_ JAg-][NO,T „ , . , _ lAgC^'O,),'] 
*>- [Ag(NO,VJ * " [NÖ,T 

Durch Multiplikation der beiden Gleichungen folgt für gesättigte 
Silbeniitritlösungen : 

Ä,.v = [Ag-][No;]. 

Das ist aber nichts anderes als das Löslichkeitsprodukt L des 

' Ks existiert also hier aus gleichen Gründen wie bei Tl^CjO^ [s. Abegü 
und Spencer, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 406] ein Maximum der Löslichkeits- 
erniedrigung. Ley und Schäfer, Ber. deutsch, chnn Oes, 29 (lüOO), 1264, 
wählten so verdünnte Nitritzusätze, dafs sie nur Lö8lichkeitsdepr»»ösion fanden, 
und konnten daher keine Komplexbildung konstatieren. 
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Silbernitrits, und wir finden auf diesem Wege unter Benutzung der 
Mittelwerte der für die Eonstanten k^ und k^' bestimmten Gröfsen: 

L « ;ki . ifc,' = 0.8 . 10-* , 

während die direkte Untersuchung 

L = 2.0-10-* 

ergab. Die Übereinstimmung ist nicht sonderlich, doch in Hinblick 
auf die komplizierte Ableitung des zweiten Wertes erträglich. Dazu 
kommt noch, dafs fOr k^ nur ein Mindestwert (s. 8. 17] benutzt wurde, 
und dafs L = 2.0 • 10-* in der Tat ein etwas zu hoher Wert für 
das Löslichkeitsprodukt ist, wie wir jetzt zeigen wollen. 

Wie wir sahen, befinden sich nämlich in jeder Lösung, die 
Ag'- undNO,'-Ion enthält, auch komplexe Ionen vom Typus Ag (NO,),', 
und zwar in einer Menge, wie sie der Eonstanten k^ entspricht Als 
wir aber das Löslichkeitsprodukt des Silbernitrits direkt durch 
Potentialmessung und Löslichkeitsbeeinflussung ermittelten, legten 
wir die Annahme zugrunde, dafs der gesamte Silbergehalt, der 
nicht als Ag'-Ion vorhanden war, als undissoziiertes AgNO, in 
Rechnung zu bringen sei. Das Vorhandensein von Eomplexionen, 
also eine Selbstkomplexbildung des Silbernitrits, wurde nicht in Be- 
tracht gezogen. Wie wir jetzt wissen, kann dieses Verfahren nicht 
exakt sein, und seine Berechtigung wird sich nur dadurch erweisen 
lassen, dafs die Selbstkomplexbildung in einer gesättigten Silber- 
nitritlösung sehr klein ist. 

In einer gesättigten AgNO^-Lösung befinden sich also nach unserer 
jetzigen Auffassung folgende Ionen- und Molekelarten, deren Kon- 
zentrationsbezeichnungen wir in Klammem beifügen: 

Ag-(a); Ag(NO,V(x); 
NO^'Ct); AgN0,(2/). 

Der gesamte Silbertiter sei zu c gefunden. Dann sind diese 

Konzentrationen, wie man leicht sieht, durch folgende Gleichungen 

verbunden: 

a + y + x=^e 

b + y + 2x = c, 
woraus 

b = a ^ X 

folgt. Schliefslich erfordert das Koraplexgleichgewicht 

aia — xY , 
-- —^=-k^' 

X ^ 
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Nach dieser Oieichung berechnet sich die Menge der Komplex- 
ionen in der gesättigten Silberuitritlösung, wenn in ihr a die durch 
Potentialmessung bekannte Ag'-Ionenmenge ist. 

Unter Benutzung der früher gegebenen Zahlenwerte von a und 
k^ findet man 

.a; = 0.0017 Mol/1. 

Danach bleibt die Konzentration der komplexen Ionen zwar 
dem absoluten Betrage nach recht klein und es ist erklärlich^ dafs 
unsere Vereinfachungsannahmen zu einem befriedigenden Resultate 
führten. Immerhin wird der Wert von L, wenn man in dieser 
Weise rechnet, etwas beeinfiufst und ergibt sich nur zu 

L = 1.6 • 10-*. 
Diese Korrektur wurde jedoch oben nicht berücksichtigt. 

IV. Der Queoksilbemitrit-Komplez. 

Setzt man zu einer Merkuronitratlösung Nitrition hinzu, so 
fällt sofort Quecksilber aus, und in der Lösung ist nur noch 
Merkuriquecksilber analytisch nachzuweisen.^ Dieser Vorgang der 
Selbstoxydationreduktion, für den in neuerer Zeit zahlreiche Ana- 
loga gefunden worden sind, verläuft nach der Gleichung: 

Hg," = Hg + Hg" 

und macht bei einem Gleichgewichtszustande Halt, wo neben dem 
metallischen Quecksilber das Konzentrationsverhältnis Merkuro : Mer- 
kuri, wie von Abel* festgestellt, 

[Hg,"] =120 [Hg-] 
beträgt 

Nwi zeigt die gewichtsanalytische Untersuchung, dafe der obige* 
Vorgang unter dem Einflüsse des Nitritions (im überschufs) praktisch 
quantitativ verläuft, indem aus einer Merkuronitratlösung durch 
Nitritzusatz genau die Hälfte des gelösten Quecksilbers abgeschieden 
wird. Dies wurde folgendermafsen nachgewiesen: 

Gleiche Volumina, je 20 ccm, einer Merkuronitratlösung wurden 
auf 100 ccm aufgefüllt, einmal nur unter Wasserzusatz, das andere 

* Vergl. auch Ray, Z, anorg. Chem. 12 (1896), 365. 
« Z. anorg. Cheni, 26 (1901), 877. 
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ULsA unter Beifügung von Ealiumnitrit. Nachdem sich der Queck- 
silbemiederschlag der zweiten Lösung abgesetzt hatte, wurde in 
gleichen Teilen beider Lösungen das Quecksilber durch Schwefel- 
wasserstoff ausgefällt und gewichtsanalytisch bestimmt. Die Fällung 
des Quecksilbers in Nitritlösungen machte anfangs Schwierigkeiten, 
da sich stets grofse Schwefelmengen abschieden. Um dem zu be- 
gegnen, wurde das Nitrit vor der Analyse durch Permanganat zu 
Nitrat oxydiert. Es wurden gefunden in 

reine Lösung: 0.0340 = 2 • 0.0170 g 
Nitrit-Lösung: 0.0173 g. 

Dieser praktisch vollständige Verlauf der Reaktion 

Hg," = Hg" + Hg, 

die sich übrigens ohne jede oxydierende oder reduzierende Teil- 
nahme des Nitrits abspielt — der Nitritgehalt blieb unbeeinflufst — , 
legte die Ansicht nahe, dafs das entstandene Merkuriquecksilber 
nicht als Hg"-Ion, sondern als undissoziiertes Quecksilbemitrit oder 
als Bestandteil eines recht stabilen Komplexes vorliege. Der ersteren 
Annahme standen die Leitfähigkeitsmessungen am Quecksilbemitrit 
von Lbt undKissEL^ entgegen, nach denen dieses Salz zwar wenig, 
aber doch merklich dissoziiert ist um den Nachweis eines kom- 
plexen Quecksilber-Nitritions in Lösung zu führen, wurde wiederum 
die BoDLlNDERsche Methode angewendet Es konnten nur Lösungen 
mit recht geringem Quecksilbergehalt untersucht werden, da sich 
konzentriertere Lösungen nach kurzer Zeit unter Trübung zersetzen« 
Der Quecksilbergehalt der Lösungen war dadurch bekannt, daüs sie 
aus konzentrierteren, gewichtsanalytisch untersuchten, durch Ver- 
dtUinung hergestellt wurden. Die folgenden beiden Tabellen geben 
die Yersuchsresultate wieder, welche zur Bestimmung von m und n 
führten. 

Die Messungen boten einige Schwierigkeit, da die Potentiale 
sich oft im Laufe einiger Tage um 1 — 3 Millivolt änderten. Trotzdem 
mufs das Resultat als eindeutig bezeichnet werden, indem die Mehr- 
zahl der Messungen für einen Komplex vom Typus Hg(N03)/' spricht 
Damit im Einklang steht, dafs ein festes Doppelsalz 2KN02.Hg(N02)^ 
bekannt ist Die Tabellen 8 u. 9 enthalten nicht die direkt bestimmten 
Potentialwerte, sondern sind aus Messungen gegen die ^/joU.-Kalomel- 

^ Ber. deutseh, ehem. Qes. 32 (1899), 1368. 
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Tabelle 8. 








Nr. 


Lösung 
Komplez- 
konz. 


1 1 
Konz. ^' 
NO,'.Ion 

0.1097 , 


! 
Potential 

1:2 


Lösung 
Komplex- j 
konz. 


2 

Konz. 
NO,'-Ion ! 


"*- (be- 
m 

reebnet) 


1 


0.0110 


0.0530 


0.0110 


0.2S0 


4.4 


2 


O.OUO 


0.1097 


0.0444 > 


0.0110 


0.252 


4.2 


3 


0.0110 


0.1097 


0.0341 


0.0110 


0.212 


4.0 


4 


0.0110 


0.1097 


0.0204 


O.OUO 


0.166 


3.9 


5 


0.00137 


0.140 


0.0323 i 


0.00137 


0.324 


4.1 


6 


0.000549 


0.160 


0.0212 


0.000549 


0.240 


4.1 


7 


0.000549 


0.160 


0.0108 1 


0.000549 


0.195 


4.1 


8 


0.000275 ' 


0.156 


0.0225 


0.000275 


0.240 


4.1 


9 


0.000270 1 


0.156 


0.0145 


0.000275 


0.206 


4.1 








Tabelle 9. 






Nr. 


Lösung 
Komplex- 
konz, 

O.OUO 


1 

Konz. 
NO,'-Ion 


PotenHrtl : 
1:2 


Lösung 
Komplex- 

kODZ. 1 


2 

Konz. 
NO,'-lon 

0.229 


/// (be- 
rechnet) 


1 


0.229 


0.0337 


0.00137 


0.8 


2 


O.OUO 


0.183 


0.0335 


0.00137 


0.183 


0.8 


3 


0.0110 


0.1331 


0.0350 


0.00137 


0.1331 


0.8 


4 


' 0.000548 


0.233 


0.0145 


0.000275 


0.233 


0.6 


5 


0.000548 


0.1325 


0.0090 


0.000275 


0.1325 


1.0 



Elektrode berechnet, und 
Tabelle 10 aufgenommen. 



die 80 erhaltenen Werte sind in die 
Da die Merkuri-Ionenkonzentration der 
Ealomelelektrode bekannt ist, so läfst sich die Merkuri-Ionen- 
konzentration der Komplexlösungen gemäfs der Nebnst sehen Formel 
direkt ermitteln. In allen Fällen war die Normalelektrode negativ, 
also Lösungselektrode. Für die Konzentration der Merkuriionen in 
der Normalelektrode wurde auf Grund der Messungen von Ley und 
und Heimbücheb^ der Wert 1.7 • 10~"^® angenommen. Die damit 
ermittelten Zahlenwerte für die Konstante k, die Beständigkeits- 
konstant-e des komplexen Anions, sind relativ gut konstant in An- 
betracht dessen, dafs ein kleiner Fehler der Nitritionkonzentration, wie 
ihn die ungenügende Kenntnis des Dissoziationsgrades leicht mit sich 
bringt, für die Konstante in der vierten Potenz wirksam wird. 

Dieser Quecksilbemitritkomplex fügt sich mit seiner Beständig- 
keitskonstante einer Reihe von Merkurikomplexen des gleichen Typus 
an, die Shkbmll^ untersucht hat. Die von Seebbill angegebenen 



^ ZeiUchr. f. Elektroehem. 10 (1904), 301. 
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Tabelle 10. 






Lösung 


Konz. 


Potential 


i k = 


Nr.| 


Komplex- 


KNO,- 


NO.'-Ion 
0.280 


gegen 


[Hg(NO,)/'] 




konz. 
0.0110 


RODZ. 

0.4142 


0.1 N.-E. 


LHg-].[NO,T 


1 
l 1 


0.1319 


3.6.10" 


2 


0.0110 


0.3439 


0.252 


0.1405 


2.8.10" 


3 


0.0110 


0.2752 


0.212 


0.1508 


2.5.10" 


4 


0.0110 


0.2030 


0.166 


0.1645 


2.8.10" 


5 


0.0110 


0.1321 


0.1097 


0.1849 


2.4-10" 


6 


0.00137 


0.477 


0.324 


0.0947 


4.5.10" 


7 , 


0.00137 


0.166 


0.140 


0.1370 


4.8- 10" 


8 


0.000549 


0.317 


0.240 


0.1008 


3.7. 10" 


9 


0.000549 


0.244 


0.195 


0.1112 


3.8-10" 


10 


0.000275 


0.311 


0.240 


0.0890 


4.7. 10" 


11 


0.000275 


0.251 


0.206 


0.0970 


4.6.10" 


12 


0.000275 


0.190 


0.156 


0.1115 


4.5-10" 


13 


0.000549 


0.195 


0.160 


0,1220 


3.6.10" 


14 


0.0110 


0.2995 


0,229 


0.1475 


2.4.10" 


15 


0.00137 


0.2995 


0.229 


0.1138 


4.1.10" 


16 


0.0110 


0.2269 


0.183 


0.1590 


2.4.10" 


17 


0.00137 


0.2269 


0.183 


0.1255 


4.0.10" 


18 


0.0110 


0.1557 


0.1331 


0.1755 


2.3-10" 


19 


0.00137 


0.1557 


0.1331 


0.1405 


4.4.10" 


20 


0.p00548 


0.304 


0.233 


0.1056 


2.9-10" 


21 


0.000275 


0.304 


0.233 


0.0911 


4.5.10" 


22 1 


0.000548 


0.155 


0.1325 


0.1270 


2.8.10" 


23 


0.000275 


0.155 


0.1325 , 


0.1180 


2.8. 10" 




Büttel: 3.5. 10" 


Wer 


te für die Kc 


mstanten 


bedtirfen je( 


loch einer '. 


S^orrektur, die wir 


in der folgenden 1 


Tabelle 11 


angebracht haben, da seinen Werten eine 


andere Merkari-] 


onenkonz 


entration der Kalomele 


ektrode zugrunde 


Uegt 


, als die neu 


erdings v< 


)n Ley und 
TabeUe 11 


Hfjmbüoh] 


SB bestimmte. 






Hg(CN 


)/' .... 


4.5 . 10*» 








HgJ." 




3.4 . 10»o 








HgBr/ 




7.7 . 10«» 








HgCl/' 




1.6- 10" 








Hg(NO 


.V . . . 


3.5 . 10»». 






Die Stabilität 


derEomp 


lexe sinkt vomCyan über Jod und Brom zum 


Chlor, dem seiner^ 


jeits wiede 


r der Nitritk 


omplex an Beständigkeit unter- 


legen ist. Letztere] 


r ist etwa 5( 


30 mal so wen 


igstabilalsder Chloridkomplex. 



* Richards, Zeitschr, phys, Chem. 24 (1897), 39. — Shrrbill, Zeitschr. phys, 
Ohem. 43 (1903), 705. — Wetl, Breslaaer Arbeit, Diss. Karlsruhe 1905. 
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Diese Stellung des Nithtkomplexes zum Chloridkomplex ge- 
stattete eine weitere^ unabhängige Bestimmung der Konstante k des 
ersteren. Bekanntlich ist Quecksilberchlorür in Chloridlösung lös- 
licher als in Wasser, da unter Abscheidung von metallischem Queck- 
silber Merkuriion in Lösung geht, um den von Shsrbill bestimmten 
Ghloridkomplex zu bilden. Setzt man daher Ealomel zu einer 
Ealiumchloridlösung^ so schwärzt sich der Bodenkörper etwas, 
und in der Lösung läCst sich eine kleine, aber gewichtsanalytisch 
feststellbare Menge von Quecksilber nachweisen. Bringt man nun 
Ealomel in eine Nitritlösung, so werden in ähnlicher Weise die 
wenigen, durch die minimale Wasserlöslichkeit des Quecksilberchlorllrs 
erzeugten Merkuroionen z. T. unter Quecksilberabscheidung Merkuri- 
ion bilden und diese wieder durch das Nitrit in den recht stabilen 
Eomplex hineingezogen werden^ infolgedessen wird sich mehr Bg, Gl, 
lösen usf., bis das Eomplexgleichgewicht, das Merkuri-Merkurogleich- 
gewicht und das Löslichkeitsprodukt des Kalomels gleichzeitig erreicht 
sind. Der Vorgang ist ganz ähnlich derKalomellösung im Kaliumchlorid, 
nur ist der Nitritkomplex wesentlich unbeständiger, also wird auch 
der lösende Einflufs des Nitrits ein geringerer sein. In der Tat 
mufs man, wie der Versuch zeigte, recht starke Nitritlösungen und 
wenig Ealomel anwenden, um die Schwärzung des Bodenkörpers 
deutlich zu erkennen, die bei Chloridlösung auch in gröfserer Ver- 
dünnung stets gut wahrnehmbar ist. Gleichzeitig läfst sich in der 
Nitrit-Lösung eine kleine Menge von Chlorion nachweisen. 

Dafs der Chloridkomplex in diesem Falle, trotz seiner gröfseren 
Stabilität, dem Nitritkomplex gegenüber völlig zu vernachlässigen 
ist, rührt daher, dafs Nitrition gegenüber Chlorion an Eonzentration 
80 weit überlegen ist Die Stabilitätskonstanten seien A^ und ^no,* 
Dann ist, wie wir schon gesehen hatten, ungefähr 

-^ = 500 . 

*N0, 

Nun dürfte in allen diesen Lösungen die Eonzentration der 
Cl'-Ionen kaum den Wert 0.001 Mol/1 übersteigen, wie schon die 
schwache Chlorionreaktion, aber noch exakter die unten folgenden 
Messungen zeigen. Wenden wir eine 0.1 n. NOg'-Ionenlösung an, so 
ist also 

__[HgCVl ,. _[Hg(NO,);'] 

*•=' - [Hg"](o.ooi7 ""'^ ^^«' - THg-i((n/ 

somit 
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[HgCi;'3-10-^ i5L_500 

[Hg(NO,)V'-lü-^="*No.~ 
und 

[flg(NO,V'] '" ' 

d. h., wenn der Nitritkomplex die Konzentration 1 hätte, so würde 
der des Chlorids nur 5 • 10~^ n. in der Lösung auftreten. Somit 
ist diese Eomplexbildung zu yemachlässigen. 

In einer an Ealomel gesättigten Nitritlösung liegen also im 
wesentlichen folgende Gleichgewichte vor: 

[Hg3-][C1T = L, (c) 

wo L das Löslichkeitsprodukt des Kalomels bedeutet. Wir er- 
setzen in (b) nach (a) die Konzentration der Merkuriionen : 

_ [Hg(NO,V ']-120 
''^«' - [Hg,"J[NO,']* 

Die Lösung war anfangs völlig von Chlorid frei. Mit jedem Hg^"- 
lon, das in Lösung ging, traten zwei Chlorionen gleichzeitig ein. 
Die Hg, "-Ionen blieben z. T. Hg,"-Ionen, teils setzten sie sich in 
Hg und Hg" um,* teils bildeten sie Komplex. Es ist also 

i[Cl'] = [Hg,-] + [Hg-] + [Hg(NO,);'] . 

Die beiden ersten Glieder der rechts stehenden Summe sind 
gegenüber dem dritten sehr klein, da das Löslichkeitsprodukt des 
Kalomels (1.73 • 10-^®) eingehalten werden mufs. Es ist also mit 
grofser Annäherung: 

i[Ci'] = [flg(NO,);'], 

wenigstens solange Cl' in analytisch nachweisbarer Menge in die 
Lösung geht. 

Setzen wir dies in unsere Gleichung für Äno, eio, so folgt 

[Cl'] • 120 



^NO, = 



2 [Hg,-] [NO,']* 
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Scbliefslich ist nach (c) 

Somit ist 

120 -LV« 7.9-10-8 

«^NO, 



'^ [Hg,"]V.[NO,']« [Hg,"]'/.[NO,']* 

Die Konzentration der Merkuroionen läfst sich durch Messung 
gegen die N. E. ermitteln, und da man von bekannten Nitritlösungen 
ausgeht, sind alle Gröfsen der rechten Seite bestimmt. Die Mes- 
sungen wurden sämtlich doppelt angesetzt. Auch hier waren die 
Potentiale meist um 1 — 3 Millivolt inkonstant. Die aufgeführten 
Werte sind die Mittel aus mehreren Messungen. 

Wie Tab. 12 zeigt, ist die Konstanz von k für höhere Nitrit- 
konzentrationen eine recht gute. Dagegen tritt bei kleineren Kon- 
zentrationen (0.1 n.) ein starker Anstieg der Konstanten ein. Mög- 
licherweise ist daran eine geringe Chloridverunreinigung des benutzten 
Wassers schuld. 

Tabelle 12. . .,,: 

Kaliumnitritlösungen mit Kalomel gesättigt (25^). 



Nr. 



I 

Konz. 
KNO, 



I 



0.2497 
0.2425 
0.1778 
0.1520 
0.1096 
0.0907 
0.0656 
0.0581 



II 

NO/- 
lon 



III 

Pot. 

gegen 

0.1 

N.-E. 



IV 

Konz. Hg," = 

120 Hg" 

(aus dem 

Potential) 



^NO, = 
[Hg(NO.V'] 

I iHg"J[NÖ,1* 



. VI ; vu 

; Konz. CY Konz. 

! ber. aus Hg(NO,V' 
j IV und ber.a.II,r^u. 
I LvL^c\ iA:no, = 3.5.10" 



0.199 

0.194 

0.148 

0.131 

0.0985 

0.0835 

0.0630 

0.0563 



0.1114; 
10.1143! 
0.1215. 
0.1267 I 
0.1329 > 
0.1372 ; 
0.1448 i 
0.1473 ' 



1.20. 10"" 
1.50.10-»* 
2.63.10"" 
3.95 10-" 
6.40- 10-" 
8.95. 10"" 
1.62. 10"" 
1.97. 10"" 



3.9 10" 
3.0. 10»« 
3.9 10" 
8.4. 10" 
5.2- 10" 
6.1-10" 

7.7. 10" 

9.0.10" 



1.2. 10-* 

1.07*. 10-* 
■8.1 -10-* 
16.6.10-* 

5.2. 10-* 
.4.4.10-* 
'3.3. 10-* 

3.0» 10-* 



5.5 
6.2 
3.7 
3.4 
1.8 
1.3 
0.74 



10-* 
10-* 
10-* 
10-* 
10-* 
10-* 
10-* 



0.58-10 



r* 



Jedenfalls aber sind die Messungen 1 — 4 für die Richtigkeit 
unserer Überlegung ein deutlicher Beweis. Der Mittelwert der Kon- 
stanten ist für diese Versuche 3.5 • 10^^ stimmt also mit dem auf 
S. 23 gefundenen genau überein. 

Nimmt man die Konstante k als bekannt an, so hat man in 
der Potentialmessung solcher Lösungen ^enbar ein Mittel zur Be- 
stimmung von [NOj']. Eine solche Elektrode wäre also, ähnlich 
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wie die sog. Elektrode zweiter Art (Nebnst), eine ftir ein Anion 
umkehrbare Elektrode. Mit den LuTHEBSchen Elektroden dritter 
Arilhßi die unserige gemeins^m^^aüs auch hier zwei gekoppelte 
Oleichgewichte die potentialbestimmende Konzentration der Ellek- 
trodenmetallkationen regeln. Während dies aber bei Luther zwei 
Löslichkeitagleichgewichte sind, handelt es sich hier um ein Lös- 
lichkeits- und ein Eomplexgleichgewicht Solche Ele^xodfifL dürften 
a. a. zum Nachweis^on ,]^gmplexen sehr 'geringer Beständigkeit all- 
gMemerer AnwenoWrkeit fSig sein. 

Eine Cl'-Konzentration der Gröfsenordnung 10-* n. könnte den 
Gang der Konstanten bereits erklären. Auch wäre es denkbar, dars 
die Potentiale nicht reine Quecksilberion-Potentiale sind, sondern 
die Elektrode zugleich durch die Reduktionstendenz des Nitrits be- 
einflufst wird, ein Einflufs, der um so gröfser geschätzt werden 
jnufs, je geringer die Konzentration des Quecksilberion liefernden 
Komplexes ist. Auch die Bichtung eines solchen Einflusses stimmt 
mit unseren Abweichungen überein. 



ZuBammenfassung und Sohlufsfolgerungen. 

Überblicken wir die wichtigsten quantitativen Ergebnisse der 
▼erstehenden Arbeit, so können wir einige Schlüsse bezüglich der 
EHektroaftinität des Nitritions ziehen. Es wurde gezeigt, dafs nicht 
nur Nitritkomplexe in festem, sondern auch in gelöstem Zustande 
existieren, und zwar wurde dies nachgewiesen für die komplexen 
Ionen Ag(N0,)3' und Hg(N03)^". Die Stabilitätskonstanten dieser 
Komplexe sind: 

-j^^^ = 0.68. 103 

JHg(NO,VX 
[Hg"i[NÖ,']* 



= 3.5 • 10" . 



Vergleichen wir die Stabilität des Nitritkomplexes des Qaeck- 
Silbers mit den Halogenkomplexen vom gleichen Typus, so er- 
weist sich die Komplexbildungstendenz der Halogene als gröfser, 
nnd zwar wächst sie bei ihnen mit abnehmender Elektroaffinität 
TOD J zu Br und Gl. Auf Grund dieser Gesetzmäfsigkeit müfste 
das Nitrition stärker als Gl' sein. 



> ZeiUekr. physik. Chem. 27 (1898), 864. 
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Auch das Studium der schwer löslichen Salze führt zu diesem 
Resultat Die Silberverbindungen der Halogene verlieren mit 
fallender filektroaffinität des Anions an Löslichkeit, Silbernitrit ist 
aber noch weit löslicher als das löslichste der Silberhaloide^ als das 
Chlorid. 

Nach all diesem ist NO,' ein mittelstarkes Ion, dessen ziemlich 
häufige Eomplexbildung y soweit untersucht, nur zu mäfsig be- 
ständigen Eomplexionen fiihrt, und dessen Salze meist leicht lös- 
lich sind. 

Die Stärke der Säure HNO, S die scheinbar die Reihenfolge 
NO,' > er usw. nicht bestätigt, kann aus bekannten Gründen' 
nicht zum Vergleich herangezogen werden. 

Es wurde das Oleichgewicht der Oxydationsreaktion 

2N0,' >' NO + NO3' 

untersucht. Die Reaktion verläuft bei 55^ mit einer Intensität von 
«fe = — 0.43 Volt bei Einheit der Eonzentrationen, resp. des Partial- 
druckes. 

Die mit dieser Reaktion notwendig verbundene Reduktions- 
wirkung ist ein für die merkwürdigen Zersetzlichkeitsverhältnisse 
der Nitrite wesentliches Moment Ein anderes ist die Eomplex- 
bildungstendenz, die jenem zersetzenden Einfiufs stabilitäts- 
fftrdemd entgegenwirkt 



' Siehe S. 14. 

* Abeqo und BoDLAKDBB, Z, anorg, Chem. 20 (1890), 467 ff. 

Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1906. 




Gleichgewichte und Umwandlungen der isomeren Chrom- 
chloridhydrate. 

Von 

J. Olie jr. 

Mit 5 Figuren im Text und 1 Tafel. 

Einleitung. 

Eine lange Reihe von Chemikern hat sich seit vielen Jahren 
bemühty die sehr eigentümlichen Verhältnisse, welche bei den Salzen 
des dreiwertigen Chroms auftreten und durch die Farbenunterschiede 
80 sehr ins Auge fallen, aufzuklären. In neuerer Zeit sind speziell 
durch die Untersuchungen von Rbcoüba und von A. Webneb die 
wesentlichsten Punkte klargelegt. Diese Autoren haben nämlich 
gezeigt, dafs die Farbenänderung der Lösungen einer Umwandlung 
zwischen isomeren Salzen zugeschrieben werden mufs, welche unter 
bestimmten Umständen auch im festen Zustande isoliert werden 
konnten. 

Webneb versuchte aufserdem im Rahmen seiner Theorie über 
die Koordinationszahl von den vorliegenden Isomerieerscheinungen 
eine plausibele Erklärung zu geben. 

Die genannten Untersuchungen geben jedoch nur ein allgemeines 
Bild der Sachlage und es war zur richtigen Deutung der Verhält- 
nisse ervrünscht, eine genauere, quantitative Einsicht zu erwerben 
über die Gleichgewichte in den Lösungen bei verschiedenen Tempe- 
raturen und Konzentrationen, sowie über die Gleichgewich tsbedin- 
gungen der festen isomeren Salze mit ihren Lösungen. 

Dadurch könnten auch die Grenzen der Stabilität und die be- 
quemsten Bereitungsmethoden dieser festen Salze aufgedeckt werden. 

Als geeignetestes Beispiel für eine derartige Untersuchung 
wählte ich auf Veranlassung von Professor Bakhüis Rgozeboom die 
Chromchloridhydrate. 



a 
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§ I. Bereitung, Eigenschaften und Analyse des grünen und des 
vioietten Chromchloridhydrats. 

1. Bereitung. 

Zur Darstellung des grüuen Chlorids in gröfseren Quantitäten 
benutzte ich nach Webneb und Gubseb ^ die Bereitung aus Chrom- * 
säure und Salzsäure. Das violette Chlorid bereitete ich nach der 
vorzüglichen Methode von Webneb und HighTiEY.' 

2. Kristallfonn. 

Herr Privafxiozent Dr. F. M. Jaegeb unternahm bereitwilligst 
die kristallographische Untersuchung beider Salze, worüber er mir 
freundlichst gestattete, folgendes mitzuteilen: 

;,Da8 violette Salz ist monoklin^; die sechsseitigen Säulchen 
sind blafsviolett und zeigen an ihren Oberflächen eine grüne 
"Reflexion." 

,,Das grüne Salz ist rhombisch und bildet pseudohexagonale 
Täfelchen (Ecken ca. 57 und 62 7o)> welche stark doppelbrechend 
sind. Die kleinste Elastizitätsachse fällt meistens zusammen mit 
der Richtung der gröfsten Längenabmessung." 

,;Es konnte übrigens der UnvoUkommenheit, Kleinheit und 
Hygroskopizität der Kristalle wegen nicht viel damit angefangen 
werden. Ohne Zweifel sind aber die Kristallformen beider Körper 
sehr verschieden." 

Eine Bildung von Mischkristallen ist also keineswegs zu er- 
warten. 

3. Analyse. 

Zur Analyse der festen Salze und zur Bestimmung des Gesamt- 
gehaltes ^ beider Chloride in Lösung habe ich die von Webneb und 
Gubseb (1. c.) gefundene Tatsache benutzt, dafs in der Sieiiehitze 
aus beiden durch mit HNO3 angesäuertes AgNOj alles Chlor gefällt 

» Ber. deutseh. ehem. Oes 86, 1594. 
« Joum, Am. Chem, Soc, 26, «14. 

* Die auf Grund der Konstitution dieses Körpers erwartete Symmetrie 
besteht also nicht. 

* Ich versuchte noch eine Cr-Bestimmung nach Oxydation mit H,0, in 
alkoholischer Lösung, und Titrierung mit KJ und Thiosulfat nach Ansäaem, 
aber bekam merkwürdigerweise 0.3 ^/o Cr zu wenig, es sei denn, dafs die OTy- 
dierte Lösung 24 Stunden stehen blieb. 
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-wird. Ich fand auf diese Weise im grünen Hydrat im Mittel 
89.54 7^ Cl, im violetten 39.55^0 (Theorie: 39.94). 

Zur Bestimmung der Umwandlung, welche die Chloride in 
Lösung untergehen und auch zur Bestimmung der Abhängigkeit der 
Löslichkeit der beiden Chloridhydrate von der inneren Zusammen- 
setzung der Lösung, war es überdies nötig, einen Gehalt an grünem 
und an violettem Chlorid nebeineinander in einer Lösung bestimmen 
zu können. 

Ich habe einige Versuche gemacht zur Bestimmung des elek- 
trischen Leitungs Vermögens von gemischten Lösungen^ doch diese 
Methode nicht weiter benutzt, weil sie zu umständlich war. Nur 
hat sie mir Gelegenheit geboten zu beobachten, dafs die Leitfähig- 
keit einer frisch bereiteten gesättigten Lösung des violetten Hydrats 
schnell zurückgeht, was. durch eine teilweise Umwandlung des 
violetten Hydrats in grünes in der Lösung zu erklären ist, die 
durch meine Versuche näher studiert wurde. 

Zur Bestimmung; des Verhältnisses der beiden Chloride habe 
ich schliefslich auch die Chlorpräzipitation benutzt. Bekanntlich 
hat Webneb gefunden, dafs aus einer frisch bereiteten Lösung des 
grünen Chlorids sofort und in der Kälte nur ein Drittel des Chlors 
fallbar ist und darauf seine Annahme gestützt, dafs die Konstitution 
des grünen Chlorids durch 

[Cr(H,0),Cl,]C1.2H,0 

diejenige des violetten dagegen durch 

[Cr(HjO)e]Cl3 
auszudrücken sei. 

Beim Anfang meiner Untersuchung erschien aber die Abhandlung 
von Weinland und Koch ^, nach welcher die präzipitierbare Menge 
des Chlors von der Natur des zugesetzten Silbersalzes und von den 
Quantitäten desselben und der zugesetzten Säure abhängt. Glück- 
licherweise gibt es aber ein Gebiet, wo die gefällte Menge Chlor 
minimal * ist und hier ist eben diese Menge äufserst wenig abhängig 

» Z, anorg. Chem. 39 (1904), 298. 

' Zufölligerweise bat Werner seine Bestimmungen unter Umständen ge- 
macht, die nicht stark von den für das Minimum geltenden abweichen und 
fand 80 15.32 7o präzipitierbares Chlor. 

An anderer Stelle werde ich neue Bestimmungen über die Änderung 
dieser Menge mit Änderung der Verhältnisse mitteilen, und dabei die Frage 
diskutieren, inwieweit der Schlufs Webners auf die Konstitution des grünen 
Chlorids hinfällig wird. 
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von kleinen Änderungen in der zugesetzten Menge der Reagentien 
und von der Verdünnung. Als geeignetestes Verhältnis wählte ich 
auf 1 Mol. CrCl,6H,0, 4 Mol. AgNOg und 20 Mol. HNO3. Bei 
etwa diesem Verhältnis . finden Weinlakd und Koch im reinen 
grünen Chlorid mit geringen Schwankungen 1 4 ^o ^^ während 1 At. 
Cl mit 13.30 7o Gl übereinstimmen würde. 

Obwohl also etwas mehr als ^j^ des im Chromchloridhydrat- 
molekül befindlichen Chlors gefunden wird, erwies sich diese Prä- 
zipitationsmethode als hinreichend genau zur Bestimmung des 
Gehaltes von Lösungen, welche nur das grüne Salz enthalten. 

£s erschien aber erwünscht, noch speziell zu untersuchen, ob 
unter diesen Bedingungen auch das Mischungsverhältnis beider Salze 
in der Lösung mit derselben Genauigkeit bestimmbar war. 

Dazu stellte ich mir Mischungen her aus den beiden festen 
Salzen, welche resp. 20, 40, 60 und 80 7o ^®s grünen Salzes ent- 
hielten. Eine genau abgewogene Menge des Gemisches löste ich 
möglichst schnell in Eiswasser und spülte diese Lösung mit destil- 
liertem Wasser quantitativ in die zuvor abgemessene und auf 0^ 
abgekühlte Silbernitratlösung, wovon 1 ccm 1 Millimol. AgNOg und 
5 Millimol. HNO3 entsprach. Für jedes Millimol. des Chromchlorid- 
hydrats brauchte ich also 4 ccm dieser Lösung. 

Das gebildete Chlorsilber wurde durch schnelles Absaugen in 
Goochtiegeln mit Asbest bestimmt. Auf diese Weise fand ich ebenso 
wie Weenland und Koch im grünen Chlorid 14.03% CL Die ab- 
gewogene Gesamtmenge des Chromsalzes betrug immer ca. 200 mg, 
die abgemessene Silbernitratlösung 3 ccm, sodafs auf 1 Mol. CrClj 
öHgO etwas mehr als 3 Mol. AgNOj kamen. Die Resultate dieser 
Bestimmungen sind in folgende Tabelle vereinigt. 

(S. TabeUe 1, S. 33.) 

Betrachten wir die erhaltenen Resultate etwas näher, so finden 
wir für das reine grüne Salz die gröfste Abweichung, nämlich 5.8 mg 
AgCl mehr als ^3 des Gesamtchlors entspricht, eine Abweichung von 
derselben Ordnung als Weinland und Koch fanden, nämlich ± 5 7o- 

In den Mischungen mit dem violetten Salz zeigt sich eine 
deutliche jedoch unregelmäfsige Abnahme dieser Abweichung, nach- 
dem der Gehalt an violettem Salz steigt. Hieraus geht einerseits 
hervor, dafs diese Methode gestattet, die Zusammensetzung einer 
Mischung der beiden Salze mit einer Genauigkeit zu ermitteln, 
welche derjenigen der Bestimmung des reinen grünen Salzes gleich 
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ist; andererseits, dafs die beobachteten UnregehnäXsigkeiten unver- 
meidliche Bestimmungsfehler sind, welche durch die Unmöglichkeit, 
zwei Bestimmungen mit gleicher Geschwindigkeit zu machen und den 
Umstand, dafs der minimale Chlorgehalt nur bei möglichst raschem 
Arbeiten gefunden wird, verursacht sind. 

Dieser Unsicherheit wegen habe ich gemeint, bei den Bestim- 
mungen beider Salze in der Lösung, zur Vereinfachung der Be- 
rechnung annehmen zu dürfen, dafs aus dem grünen Chlorid genau 
Ys des Chlors gefällt wird. Auch bei diesen Versuchen wird sich 
zeigen, dafs die Unsicherheit der verschiedenen Bestimmungen grofs 
genug ist, um diese Vernachlässigung zu rechtfertigen. 

Eine einfache Berechnung liefert uns dann die Zusammen- 
setzung einer Lösung. Sei: 

q die Menge Chlorsilber, welche gefunden wird, wenn alles in 
Lösung sich befindende Salz violettes gewesen wäre, p wenn alles 
grün gewesen wäre, also p = ^j^ q und p die wirklich gefundene 
Chlorsilbermenge. 

Bei vollständiger Transformation der grünen Lösung wtlrde 

man q — p ^^j^p Chlorsilber mehr gefunden haben, man finde nun 

p' — P 

p ^p mehr, dann haben sich ~ — des grünen Salzes in violettes 

q^p 

Salz transformiert. 

q berechnet man aus der Konzentration der Lösung, oder 
man kann diesen Wert auch experimentell bestimmen, wie ich später 
immer getan habe. Dazu verdünnte ich die abgewogene Flüssig- 
keitsmenge mit Eiswasser auf 100 ccm und pipetierte für jede Be- 
stimmung 25 ccm ab. Die eine Bestimmung (sofort fällbaren Chlors) 
wurde in der Kälte, die andere (total Chlor) in der Siedehitze vor- 
genommen. 



§ IL Umwandlung und Gleichgewicht In wässerigen Lösungen. 

Obwohl schon lange bekannt ist, dafs die beiden isomeren 
Chromchloridhydrate unter gewissen Umständen in wässeriger Lösung 
sich ineinander umwandeln, hat man nie versucht zu bestimmen, ob 
man es hier bei allen Konzentrationen mit einer Gleichgewichtsreaktion 
zu tun hat und in welchem Mafse die Transformation von der 
Konzentration abhängig ist. 

Nur ist bekannt, dafs das feste violette Salz ziemlich instabil 
ist, und weiter hat Recoura durch thermische und Weeneb durch 
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Leitfähigkeitsbestimmungen festgestellt , dafs in ganz verdünnten 
Lösungen ^ umgekehrt die Transformation des grünen Salzes in 
violettes Salz fast vollständig ist. 







i k k k — r 

y/OlSTTiS '/oCHMMCHiOMDHYDRAT- 



^ffi/ATfS 



* Recouba 1 Mol. in 300 Mol Wasser; Wbrneb l Mol. in 125 L; Compt 
rend, 102, 515. 548; Berichie 34 II, 1579. 

3* 
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Bei 0^ erreicht fi^^^ für das grüne Salz nach 88 Stunden den 
Wert 164.2, während die Lösung des violetten Salzes bei gleicher 
Verdünnung und Temperatur den konstanten Wert 174.7 gab. 

Bei 25^ erreicht die Lösung des grünen Salzes nach 48 Stunden 
den Wert fi^^^^ = 320.2, die Lösung des violetten Salzes gab den 
konstanten Wert 324.2. 

Weil bei 25® die Transformation mit mäfsiger Geschwindigkeit 
verläuft und diese Temperatur viel bequemer zum Arbeiten ist 
als 0®, wählte ich diese Temperatur für meine Gleichgewichts- 
bestimmungen. 

Durch Abwägen stellte ich mir Flüssigkeiten von genau be- 
kannten Konzentrationen her, die in mit Eautschukstopfen ver- 
schlossenen Flaschen in einem Thermostaten, welcher auf 25® C. 
reguliert war, gehalten wurden. 

Von Zeit zu Zeit nahm ich mittelst einer kleiner Pipette Proben 
der Flüssigkeit, die ich in ein Wägegläschen austiiefsen liefs und wog. 

Ln Wägegläschen wurde die Flüssigkeit abgekühlt und dann 
mit Eiswasser in eine ebenfalls auf 0® gehaltene salpetersäurehaltige 
Silbernitratlösung gespült und alles gut umgeschüttelt. Der Nieder- 
schlag wurde in oben beschriebener Weise möglichst schnell im 
Goochtiegel abgesogen, gewaschen, getrocknet und gewogen. 

1. Umwandlung des grünen Chlorids. 
Der erste Versuch wurde gemacht mit einer ± 50 7o Lösung 
des grünen Chloridhydrats. Zur Orientierung über die Zeit, innerhalb 
welcher das endgültige Gleichgewicht erreicht wird, fing ich die 
Bestimmung erst nach 14 Tagen an. 

Tabelle 5* (Fig. 1, Kurve 1). 

Versuch mit dem grünen Chromchloridbydrat. 

Konzentration der Lösung 50.52 ®/o« Temp. 25^0. 



Zeit 


Abgewogene 


AgCl 


Zusammensetzung der gelösten 
Substanz in ^L 


in Tagen 


Flüssigkeitsmenge 


gefunden 


violettes Salz 


grünes Salz 


15 


1.0710g 


0.6748 g 


64.7 


35.3 


16 


1.0876 


0.6883 


66.3 


33.7 


22 


1.0642 


0.6809 


67.7 


32.3 


Sl 


1.1094 


0.7066 


67.2 


32.8 


37 


1.1824 


0.7270 


68.05 


31.95 


59 


1.1154 


0.7150 


67.04 


32.60 



* Diese Tabelle ist eigentlich Tabelle 2, ein Teil dieser Abhandlung 
wurde jedoch zurück genommen für eine andere Publikation, wodurch mehrere 
Tabellen ausfielen. Um die bereits fertige Figur beibehalten zu können , habe 
ich die alte Bezeichnung der Tabellen stehen lassen. 
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Erst nach 3 — 4 Wochen wird eine konstante Zusammenstellung 
erreicht, welche für diese ca. 50% ige Lösung bei einer Temperatur 
von 25® C in der Nähe von */g violettem und ^/^ grünem Salz liegt 

Für verschiedene Konzentrationen habe ich weiter die Lage 
des Gleichgewichtes bei 25® bestimmt und besonders ftLr die kon- 
zentrierteren Lösungen die ümlagerung von Anfang an verfolgt. 
Die Resultate dieser Bestimmungen sind in folgenden Tabellen zu- 
sammengefafst und in Fig. 1 sämtlich graphisch dargestellt. 

Tabelle 6 (Fig. 1, Kurve 2). 

Veraach mit dem grünen Chromchloridbydrat. 

Konzentration 3 Vo- Temp. 25 °C. 



Zeit 
Tage I Stde. 



Abgemessene 

Flüssigkeits- 

menge 



AgCl 
gefunden 



Zusammensetzung der gelösten 
Substanz in ^l^ 

violettes Salz 1 grünes Salz 



1 

11 

18 



10 CO 

10 

10 

10 

10 

10 



0.2406 g 

0.3100 

0.3744 

0.4440 

0.4646 

0.4824 



24.5 
46.6 
66.6 
88.55 
94.6 
lOO.l 



75.5 
53.4 
33.4 
11.45 
5.4 
0.0 



In verdünnter Lösung ist die Umlagerungsgeschwindigkeit also 
viel gröfser als in konzentrierter, auch scheint die Umwandlung fast 
vollständig zu sein, wie bei Werners Versuchen mit Lösungen, deren 
Verdünnung 125 betrug, d. h. 1 Grammol. in 125 L (oder 0.21 7o). 
Die Gleichgewichtsgrenze liegt praktisch beim reinen violetten Salz. 

Tabelle 7 (Fig. 1, Kurve b). 

Versuch mit dem grünen Chromcbloridhydrat. 

Konzentration 19.70 °/o. Temp. 25® C. 



Zeit iu 
Tagen 


Abgewogene , 
Flüssigkeitsmenge | 


AgCl 
gefunden 


Zusammensetzung der gelösten 
Substanz in ^/g 
1 violettes Salz | grünes Salz 


1 


1.7400 g 


0.3823 g 


j 53.6 


46.4 


3 


1.7900 


4286 


62.85 


37.15 


5 


1.6782 


0.4182 


1 67.50 


32.50 


10 


1.5996 


0.4338 


77.85 


22.15 


13 


1.5838 


0.4380 


77.4 


22.60 


18 


1.5466 


0.4432 


85.1 


14.9 


24 


1.5834 


0.4678 


89.35 


10.65 


29 


1.8606 


0.5664 


93.50 


6.5 


41 


1.7318 


0.5560 


93.1 


6.9 
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Die ümlagerungsgeschwindigkeit ist hier viel kleiner als bei 
der 3®/^ igen Lösung. Die Transformation ist nicht mehr voll- 
ständig, doch ist die Lage des Gleichgewichtes noch in der Nähe 
des violetten Salzes (93 7J. 

Tabelle 8 (Fig. 1, Kurve 4). 

Versuch mit den grünen Chromchloridhydrat 

Konzentration 22.72 «/o- Temp. 25 • C. 



Zeit in 


Abgewogene 


AgCl 


Zusammensetzung der gelösten 
Substanz in ^L 


Tagen 


Flüssigkeitsmenge 

1 1.4028 g 
1 1.6802 


gefunden 
0.4326 g 


violettes Salz 


grünes Salz 


2 


75.68 


24.37 




0.5160 


75.18 


24.82 


4 


K5727 


0.4906 


77.4 


22.6 


9 


1.7886 


0.5640 


82.5 


17.5 


15 


1.5992 


0.5868 


86.75 


13.25 


16 


1.6541 


0.5662 


89.8 


10.2 


22 


1.6124 


0.5543 


90.4 


9.6 


31 


1.7322 


0.6056 


92.7 


7.8 


87 


1.7800 


0.6249 


93.25 


6.65 


59 


1.7566 


0.6224 


94.8 


5.2 


60 


1.4790 


0.5287 


96 


4 


61 


1.672« 


0.5944 


95.1 


4.9 



Das Gleichgewicht wird hier, wie bei der Konzentration 19.70 ^o? 
nur allmählich erreicht Merkwürdigerweise scheint die Umlagerung 
im Anfang schneller zu verlaufen und noch etwas vollständiger zu 
sein, als bei der vorigen etwas niedrigeren Konzentration. 

Tabelle 9 (Fig. 1, Kurve 5). 

Versuch mit dem grünen Chromehloridhydrat. 

Konzentration 34.70% Temp. 25<> C. 



Zeit in 


Abgewogene 


AgCl 


Zusammensetzung der gelösten 
Substanz in °L 


Tagen 


Flüssigkeitsmenge 


gefunden 


violettes Salz 


grünes Salz 


1 


0.9468 g 


0.5204 g 


66.7 


33.3 


2 


0.9844 


0.4366 


68.25 


31.75 


4 


1.1238 


0.5036 


69.95 


30.05 


9 


1 0766 


0.5040 


75.2 


24.08 


15 


1.1078 


0.5290 


77.85 


22.15 


16 


1 1.0377 
l 1.0170 


0.4990 


78.70 


21.30 




0.4895 


78.85 


21.15 


22 


1.0864 


0.5350 


81.85 


18.15 


31 


0.9949 


0.4977 


83.90 


16.10 


37 


1.0034 


0.5046 


84.65 


15.35 


59 


1.0258 


0.5248 


86.95 


13.05 


60 


1.0439 


0.5348 


87.10 


12.9 
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Anfangs geht die Transformation ziemlich schnell. Nach einem 
Tage erreicht sie schon ^/j, während bei der Konzentration 19.70 7o 
dieser Wert erst nach 5 Tagen erreicht wird. 



Tabelle 10 (Fig. 1, Kurve 6). 

Versuch mit dem grünen Chromchloridhydrat. 
Konzentration 49.74%. Temp. 25 <> C. 



Zeit in 1 

Tagen 1 Stunden 



1 

2 

3 

6 

13 

19 



0^ 5' 
0'»30' 
0»» 56' 



l'»50' 


S»» 1' 


4^ 


4»» 55' 


6^ 


12'» 25' 


12"» 57' 



Abgewogene 
Flüssigkeits- 
mengen 



1.1188 g 

1.1118 

1.1250 

1.0848 

0.1883 

1.1174 

1.0028 

1.1062 

1.1013 

1.1242 

1.0921 

1.1116 

0.9300 

1.0100 

0.8796 

0.8106 

0.3942 




Zusammensetzung der 

gelösten Substanz in ^o 

violettes Salz 1 grünes Salz 



0.3604 g 

0.3808 

0.4086 

0.4162 

0.4792 

0.5008 

0.4558 

0.5247 

0.5664 

0.5734 

0.5988 

0.6013 

0.6198 

0.5658 

0.5052 

0.4936 

0.2426 



10.3 

14.1 

18 

21.8 

28.85 

34 

35.1 

38.8 

46.3 

45.55? 

52.7? 

51.05 

54.65 

54.85 

57.55 

64 

65.2 



89.7 

85.9 

82 

78.2 

71.15 

66 

64.9 

61.2 

53.7 

54.45? 

47.3? 

48.95 

45.35 

45.15 

42.45 

36 

34.8 



Infolge Mangels an Flüssigkeit konnte ich diese Reihe nicht 
weiter verfolgen. 

Die erhaltenen Werte sind hier und da etwas schwankend, was 
wohl Bestimmungsfehlem zuzuschreiben ist. Ich habe deshalb den 
Versuch noch einmal wiederholt mit nahezu derselben Konzentration. 
(Tabelle 11, S. 40.) 

Die Übereinstimmung mit dem vorigen Versuch ist sehr gut 
Die Gleichgewichtsgrenze war beim vorigen Versuch noch nicht 
ganz erreicht. Die jetzt gefundene stimmt auch sehr gut mit der- 
jenigen aus Tabelle 5 für 50.52 7o überein, wo 67.4 7o violettes 
Salz gefunden wurde. 

Weiter wurde noch ein Versuch gemacht mit einer Lösung 
von 57.57 ®/q. Nach 19 Tagen war die Zusammensetzung der Lösung 
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Tabelle 11 (Fig. 1, Kurve 7). 

Versuch mit dem grünen Chromchloridhydrat 
Konzentration 50.19 »/o. Temp. 25» C. 



Zeit 


•_^ 


Abgewogene 


1 

AgCl 
! gefunden 


Zusammensetzung der 


m 


Flüssigkeits- 


gelösten 


Substanz in % 


Tagen 


Stunden 


mengen 


violettes Salz 


grünes Salz 




0»» 3' 


1.1274g 


0.3680 g 


10.45 




89.65 




2"» 30' 


1.1130 


1 0.4702 


28.2 




71.80 




12»» 51' 


1.0960 


1 0.5712 


46.55 




53.55 


1 




1.1182 


1 0.6066 


50.9 




49.1 


2 




1.1130 


0.6178 


52.75 




47.25 


. 4 




1.1042 


' 0.6322 


56.0 




44.0 


9 




1.0938 


0.6534 


60.55 




39.45 


12 




1.0990 


' 0.6662 


62.2 




37.8 


17 




1.1856 


i 0.7299 


63.85 




36.15 


23 




1.1214 


; 0.7052 


66.45 




33.55 


28 




1.1060 


0.7006 


67.25 




32.75 


40 




1.1326 


0.7266 


68.70 




31.30 



57.5®/^ violettes Chlorid geworden. Der Versuch wurde dann durch 
einen Fehler des Regulators unterbrochen. Nach den Tabellen 10 
und 11 wird jedoch in 19 Tagen das Gleichgewicht bis auf etwa 3®/^ 
erreicht gewesen sein und ist dasselbe deshalb endgültig auf ± 60 ^/^ 
violettes Chlorid angenommen. 

In § IV wird sich noch zeigen, dafs die endgültige Zusammen- 
setzung einer bei 25^ gesättigten Lösung des grünen Chlorids, 
deren Gesamtkonzentration 68.5 ^1^ beträgt, bei 42.5 7o violettem 
und 51.5 ^Iq grünem Salz liegt 

Fassen wir die Resultate, welche bei den Bestimmungen der 
ümlagerungsgeschwindigkeiten von Lösungen des grünen Salzes 
erhalten sind, zusammen, so zeigt sich, dafs: 

1. Abgesehen von einer gewissen Unsicherheit, welche aus Analysen- 
fehlern hervorgeht, der Verlauf der Umlagerung grün — ► violett in 
der Lösung für jeden Versuch sehr regelmäfsig ist und die Anfangs- 
geschwindigkeiten sehr grofs sind. 

2. Bei den Versuchen mit 22.7 und 84.7 7oig®^ Lösungen 
die Anfangsgeschwindigkeiten der Umlagerung viel gröfser sind als 
bei den 3, 19 und 50.19 ^oige^^ Lösungen. 

Die Ursache dieser Erscheinung kann nicht gelegen sein in 
einer Verunreinigung des grünen Salzes, denn alle Versuche wurden 
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vorgenomnien mit Substanz, welche von derselben Bereitung stammte. 
Für die ersten Versuche wurde jedoch destilliertes Wasser, für die 
späteren Leitfahigkeitswasser genommen. 

Vermutlich haben wir also mit einer katalytischen Beeinflussung 
der ümlagerungsgeschwindigkeit zu tun. 

Dafs eventuelle Salzsäurespuren als Katalysator nicht in Betracht 
kommen, geht hervor aus einem gleich zu erwähnenden Versuch. 
Vielleicht hat die Löslichkeit des Glases der Flaschen, worin die 
Flüssigkeiten sich befanden, eine Rolle gespielt. 

Teilweise würden die gefundenen Unterschiede auch dem 
Umstände, dafs bei all diesen Bestimmungen noch nicht das günstigste 
Verhältnis zwischen Substanz, Silbemitrat und Salpetersäure berück- 
sichtigt war — weil sie vor dem Erscheinen von Weinland und 
Kochs Untersuchungen gemacht wurden — zugeschrieben werden 
können. 

Nach deren Publikation zeigte es sich jedoch, dafs bei meiner 
Fällungsmethode doch im allgemeinen wohl nahezu das günstigste 
Verhältnis zugetroffen hat. 

Hinsichtlich der Endgleichgewichte der Lösungen des grünen 
Salzes, welche sicher von störenden Erscheinungen am wenigsten 
beeinflufst sind, läfst sich folgende Übersicht zusammenstellen. 

Tabelle 12 (siehe Tafel, Kurve RKH). 
Endgültige Gleichgewichte in Lösungen des grünen Salzes bei 25° C. 



GesamtkonzentraUon 
der Lösung in % 


Zusammensetzung 
violettes Salz 


der 


gelösten 


Substanz in °/o 
grünes Salz 


3 




100 









19.70 




93.1 






6.9 


22.72 
34.70 




95.1 
87.1 




1 


4.9 
12.9 


50.19 




68.7 






31.3 


50.52 
57.57 
88.50 




67.4 
± 60 
42.5 




1 

1 


32.6 
±40 
57.5 



2. Umwandlung des violetten Chlorids. 

In zweiter Linie bestimmte ich die Umwandlungsgeschwindig- 
keit und das endgültige Gleichgewicht einiger Lösungen des violetten 
Salzes. 
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Tabelle 18. 

Versuch mit dem violetten Chromchloridbydrat. 

Konzentration 9.22 7o- Temp. 25 ^ 



Zeit in 
Tagen 



Abgewogene 
Flüssigkeits- 
menge 



AgCl 
gefunden 



Zusammensetzung der gelösten Substanz 

in 7. 
violettes Salz 1 grünes Salz 



K4:}*-^^^°« 



I 



4 

7 
18 



2.2996 
2.1166 
2.0222 



0.6326 g 

0.8418 
0.3142 
0.3028 



99.20 

99.70 
99.50 
100.6 



0.80 

0.30 
0.50 



Obwohl die Werte etwas schwankend sind, sieht man doch 
leicht, dafs die Lage des Gleichgewichtes dem reinen violetten Salz 
ganz nahe liegt. 

Tabelle 14 (Fig. 1, Kurve 9). 

Versuch mit dem violetten Chromchloridhydrat. 

Konzentration 32.47^0- Temp. 2b^ C. 



Zeit in 
Tagen 



Abgewogene i 

Fiüssigkeits- 1 

menge 



Sofort n. 

der Lsg. 

1 . 

4 

7 

18 

27 



0.8504 g 

0.6556 
0.8398 
0.7304 
0.5964 
0.5329 



AgCl 
gefunden 

0.4368 g i 

0.3414 ] 

0.4322 

0.3703 

0.2963 

0.2606 



Zusammensetzung der gelösten Substanz 



\iolettes Salz 



grünes Salz 



97.05 

99.00 
97.27 
95.10 
92.17 
89.91 



2.95 

1.00 
2.73 
4.90 
7.83 
10.09 



Aufserdem wurden noch die Gleichgewichte in zwei konzen- 
trierteren Lösungen bestimmt, welche mit den obigen in folgender 
Tabelle vereinigt sind. 

Tabelle 15 (siehe Tafel, Kurve BKH). 
Endgültige Gleichgewichte in Lösungen des violetten Salzes bei 25® C. 



Gesamtkonzentration 


Zusammensetzung 


der 


gelösten 


Substanz in ^/o 


der Lösung in % 


violettes Salz 






grünes Salz 


9.22 


100 




0.00 


32.47 


89.91 






10.09 


49.69 


74.23 






25.77 


60.05 


58.57 






41.43 
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Vergleicht man die Gleichgewichte, wozu Lösungen entweder 
mit dem grünen oder dem violetten Chlorid bereitet, nach genügen- 
der Zeitdauer bei 25^ gekommen sind, so läXst sich aus den 
Tabellen 12 und 15 ersehen, dafs innerhalb der Genauigkeit, 
welche die Präzipitationsmethode zuläfst, der endgültige Gehalt der 
Lösungen an grünem und violettem Salz bei gleicher Totalkonzen- 
tration übereinstimmt. 

Besser geht es noch aus einer graphischen Darstellung hervor, 
welche behufs der Anwendung bei der Besprechung der Löslichkeits- 
verhältnisse der festen Salze in Fig. 4 und in der Tafel im Dreieck 
PQR gegeben ist, dessen Eckpunkte resp. grünes Chromchloridhydrat 
CrCljöEjO, violettes Chromchloridhydrat CrCljöHaO und Wasser 
darstellen. Die Zusammensetzung der Lösung in diesen drei Be- 
standteilen ist dabei in Gewichtsprozenten ausgedrückt 

Alle Lösungen, die nur grünes Chlorid enthalten, werden demnach 
durch Punkte von BP, diejenigen, welche nur violettes Salz ent- 
hielten, durch Punkte von R Q dargestellt werden. Weiter werden 
alle Lösungen gleicher Totalkonzentration durch Gerade parallel 
der Seite PQ dargestellt, und alle Lösungen, die dasselbe Ver- 
hältnis zwischen grünen und violetten Chloriden (unabhängig von 
dem Totalgehalt) aufweisen, durch Gerade, welche von R aus ge- 
zogen werden und PQ in einem diesem Verhältnis entsprechenden 
Punkt schneiden, wiedergegeben. 

Stellt man auf diese Weise die Gleichgewichtslösungen, welche 
in Tabelle 12 und 15 zusammengestellt wurden, dar, so bekommt 
man die Kurve RK. 

Aus der Lage der Kurve geht sehr deutlich hervor, wie bei 
gröfserer Verdünnung das Gleichgewicht in der Lösung stark nach 
der Seite des violetten Chlorids fortschreitet, so dafs unterhalb 10 7o 
Gesamtgehalt die Lösung fast ausschliefslich violettes Chlorid enthält. ^ 

Die stärkste Konzentration, welche erreichbar ist, ist diejenige 
des Punktes K, wobei die Gleichgewichtslösung zu gleicher Zeit 
an grünem Chlorid gesättigt ist (§ IV). Weitere Fortsetzung der 
Kurve würde demnach nur für übersättigte Lösungen möglich sein. 
Aus Gründen, die sofort zur Besprechung kommen, ist die Extra- 
polation bis zu H so ausgeführt, dafs dieser Punkt bei ± 80 7o 
violettes Salz angenommen ist. 

Derselbe würde daher die Zusammensetzung einer Lösung dar- 

* Kecoüba, Compt. rend. 102, 549 hatte dies bereits aus seinen thermischen 
Yerauchen geschlossen, ohne jedoch quantitative Belege zu geben. 
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stellen, welche kein überschüssiges Wasser enthielt und demnach 
durch Schmelzen des grünen oder des violetten Hydrats darzustellen 
wäre. Das Gleichgewicht, wozu man dann bei Abkühlung bis zu 
25^ kommen würde, ist jedoch nicht zu bestimmen, denn bei dieser 
Konzentration stellen sich die Gleichgewichte erst nach Ablauf 
einiger Wochen ein, und es ist mir nicht gelungen, die sehr viskose 
Masse, welche man beim Abkühlen der Schmelze erhält, bei 25® 
aufzubewahren, ohne dafs nach etwa einem Tage eine allmähliche 
Auskristallisation anfing. 

3. Oleichgewicht bei anderen Temperaturen. 

Zuerst ftLhre ich einen Versuch an über die Umwandlungs- 
geschwindigkeit bei höherer Temperatur. 

Tabelle 16 (Fig. 1, Kurve 8). 

Versuch mit dem grünen Ghromchloridhydrat. 

Konzentration 19.70 ^/q. Die Lösung eine halbe Stunde auf 100^ G erhitzt und 

dann im Thermostaten auf 25^ C gehalten. 



Zeit in 
Tagen 


Abgewogene 
Flüssigkeits- 
menge 


AgCl 
gefunden 


Zusammensetzung der 
ino/ 
violettes Salz 1 

^ . : 


gelösten Substanz 



grünes Salz 


Sofort n 
Abkühlg. 
auf25<>C 


1 1.7768 g 


0.4714 g 


75.05 


24.95 


1 


1.6752 


0.4497 


76.55 


23.45 


3 


1.7366 


0.4743 


78.75 


21.25 


5 


1.6365 


0.4516 


80.15 


19.85 


10 


1.5533 


0.4373 


82.95 


17.05 


13 


1.6030 


0.4518 


82.95 


17.05 


18 


1.6478 


0.4768 


86.60 ! 


13.40 


24 


1.6962 


0.4990 


88.75 


11.25 


29 


1.7793 


0.5314 


90.85 


9.15 


41 


1.6436 


0.4992 


93.20 


6.80 


Es ( 
bis zu 7« 


Brgibt sich, 
5% fortgesc 


dafs nach halbstündigem Sieden die Umlagerung 
jhritten ist, während bei 25^ nach einem Tag 



nur 53.6 7^^ erreicht war (Tabelle 7). 

Aus dem Vergleiche des weiteren Verlaufes der Umwandlung 
auf Kurve 8 mit der Kurve 3 ersieht man, dafs die Umwandlung 
nach derselben Zeit stets weiter fortgeschritten bleibt als in dem 
Versuch bei 25® C. Jedoch ist der bei 25® schliefslich erreichte 
Endpunkt derselbe, woraus zu folgern ist, dafs bei 100® keine 
etwaige andere Umsetzungen in der Lösung auftreten, welche bei 
25® nicht rückgängig zu machen wären. 
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Um einen Einblick in die Verschiebung des Gleichgewichtes mit 
der Temperatur zu erlangen, wurden einige Versuche bei 84^ ge- 
macht, welche Temperatur für die Schmelzerscheinungen, welche in 
§ III znr Besprechung kommen, Bedeutung hat 

Die Resultate sind in folgender Tabelle zusammengefafst. 

Tabelle 17. 



Ausgangsmaterial 



Prozent- I Temp. des 
gehalt der ! des Thermo- 
Lösung staten 



Dauer der 
Erhitzung 



Gehalt an 
violettem Chlorid 



Grünes Chlorid 


53.7 0/, 


>» »» 


55.8 


» >♦ 


60.8 


» ♦> 


80.25 


Violettes Chlorid 


80.25 


Grünes Chlorid 


100 


» »> 


100 


Violettes Chlorid 


100 


?> » 


100 


Grünes Chlorid 


100 


Violettes Chlorid 


100 



84<>C 



48 Std. 



100 ^C 



1 „ 
6 Tage 

12 Std. 
48 „ 

12 „ 
12 „ 



68.10 o/o 

48.51 

48.15 

37.35 

41.19 

28.02 
36.01 
41.43 
35.83 

36.45 
36.29 



Die Versuche wurden, damit Wasserverlust nicht stattfände, 
in zusammengeschmolzenen Röhrchen, welche mit genau abgewogenen 
Salz- und Wassermengen beschickt waren, vorgenommen. Die 
Röhrchen wurden im Thermostaten untergetaucht, auf 84® oder 100® 
gehalten und nach bestimmter Zeit zerschlagen und der Inhalt in 
der üblichen Weise analysiert. 

Aus der Tabelle ersieht man, dafs die Gleichgewichte bei 84® 
in 48 Stunden erreicht waren und von beiden Seiten zu demselben 
Endpunkt führten. 

Die Werte für 84® werden in der Fig. 4 p und in der Tafel 
durch die Kurve RI dargestellt.^ Daraus geht ganz sicher hervor, 
dafs von bis 70 ®/j, Gehalt an hydratischem Chlorid das Lösungs- 
gleichgewicht bei 25® mehr zur violetten Seite gelegen ist als bei 84®. 

* Für 80 % ist dabei als Endwert 37.5 7o violettes Chlorid angenommen, 
der etwas höhere Wert, welcher vom violetten Chlorid ausgehend gefunden 
wurde, würde weniger gut passen. £s ist wahrscheinlich, dafs hier nach 
48 Stunden das Gleichgewicht noch nicht ganz erreicht war, weil der abzu- 
legende Weg vom violetten Salz bis zum Gleichgewicht gröfser ist als wenn 
man vom grünen Salz ausgeht, während die Umwandlungsgeschwindigkeit des 
violetten Salzes kleiner ist als diejenige des grünen. 
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Es ist auf qualitative Weise etwas schwierig, sich hiervon zu 
überzeugen, weil man dazu Lösungen braucht, welche bei 25® ins 
Gleichgewicht gekommen sind. Hat man diese nach längerer Zeit 
bekommen, so läfst sich damit leicht zeigen, dafs dieselben beim 
Erhitzen sich mehr grünlich färben. 

In Übereinstimmung mit der Lage der Kurven RKE und i?7, 
die ihre gröfste Abweichung zwischen 40 und 50 ^o Gehalt zeigen, 
ist speziell bei diesen Lösungen der Kontrast sehr deutlich. Nimmt 
man dagegen frisch bereitete Lösungen des grünen Chlorids, welche 
daher nahezu rein grün sind, so tritt bei Erhitzung Violettfärbung 
ein, weil jetzt durch die höhere Temperatur rasch eine Umwandlung 
eintritt, welche zum Gleichgewicht bei dieser Temperatur führt. 

Die schliefslich erreichte Farbe mufs jedoch dieselbe sein, als 
wenn man eine Lösung, die zuerst bei 25® ins Gleichgewicht ge- 
kommen war, erhitzte. 

Für sehr verdünnte Lösungen ist die Verschiebung des Gleich- 
gewichtes nach der grünen Seite bei Temperaturerhöhung in Über- 
einstimmung mit Recou&as thermischen Messungen. 

Derselbe^ fand, dafs bei 15® die Umwandlung von 1 Mol. grünem 
Chlorid CrClgGHgO, frisch gelöst in 18 1 H^O (also in Gewicht eine 
etwa 1.5 7oige Lösung) in eine vollkommen* violette Lösung 9.4 Cal 
entwickelt. Deshalb sollte der Gehalt an violettem Salz bei Tempe- 
raturerniedrigung zunehmen und umgekehrt. 

Bis zu einer Konzentration von etwa 70 ^/^ bleibt die Sachlage 
dieselbe, sowohl nach den beiden Kurven, als nach dem Befund, 
dafs eine bei 25® mit grünem Salz gesättigte Lösung, welche 69®/© 
enthält (wovon 0.43 violett und 0.57 7o grü«? § rVQ durch Erhitzen 
noch deutlich grüner wird. 

Da die Kurve für 84® von 100 ®/q igen Lösungen ab bekannt ist, 
und der bekannte Teil der Kurve für 25® sehr stark gekrümmt ist, 

> Compt rend. 102, 519. 

* Recoüra kam bekanntlich zu diesem Resultat, indem er die Lösang 
des grünen Chlorids durch SNaOH präzipitierte und nachher wieder durch 3 HCl 
löste. Dafs die dabei erhaltene violette Lösung einen definitiven Zustand dar- 
stellte, hielt er dadurch für erwiesen, dafs bei Wiederholung dieses Prozesses 
gerade die Wärmemenge entwickelt wurde, welche der Neutralisation von 
3(NaOHaq, HCl aq) entsprach. Jedoch folgt hieraus nicht, dafs die violette 
Lösung völlig violett war und dafs demnach die Wärmetönung vom 9.4 cal. 
sich auf die totale Umwandlung von 1 Mol des grünen Salzes bezieht Erst jetzt, 
wo bewiesen ist, dafs bei 25° in Lösungen unterhalb 10% Gehalt praktisch 
nur violettes Salz anwesend ist, haben wir hierüber Sicherheit. 



- 47 - 

läfst sich fast mit Sicherheit schliefsen, dafs ein Schnittpunkt bei 
etwa 73**/^^ auftritt und bei noch gröfseren Konzentrationen das 
Gleichgewicht in der Lösung sich bei Temperaturerhöhung nach 
violett zu verschieben anfängt. Hierbei würde demnach eine Um- 
kehrung im Zeichen der Umwandlungswärme stattfinden müssen. 

Wäre es möglich gewesen, den Punkt H zu bestimmen (siehe 
oben S. 44), so hätte man gröfsere Sicherheit bekommen. 

Eine Andeutung jedoch für die Möglichkeit der Umkehrung 
findet sich beim geschmolzenen Hydrate. Aus der Tabelle 17 findet 
man für den Mittelwert an violettem Chlorid bei 100^ 36.37®/^, 
bei 84® 35.92 7o 5 hiernach zeigt im geschmolzenen Chlorid der 
Geichgewichtszustand von 100® bei 84® die Andeutung einer Ab- 
nahme ^ an violettem Chlorid. In Übereinstimmung hiermit ist für 
den Punkt H bei 25® ca. 30 ®/^^ violettes Salz angenommen. Ein 
noch niedriger Wert wäre mit der Gestalt des bekannten Teiles der 
Kurve RKH sogar noch besser verträglich. 



4. Einflufs von Salzsäure auf die Umwandlung des grünen Chlorids. 

Mit Rücksicht auf die theoretische Grundlage der Reco üba sehen 
Methode zur Bereitung des violetten Chlorids habe ich schliefslich 
noch einige Versuche über die Umwandlung des grünen Chlorids 
bei Anwesenheit von Salzsäure gemacht 

7.500 g des grünen Salzes löste ich unter Zusatz von 6 ccm 
einer ca.25®/Qigen Salzsäure in destilliertem Wasser und verdünnte 
bis 250 ccm. 

Tabelle 18. 

Versuch mit dem grünen Chromchloridbydrat. 

Konzentration der Lösung 

30/0 grünes Salz. 0.71 «/o Salzsäure. Temp. 25 *> C. 



Zeit in 
Tagen | Std. 



I 



Abgewog. 
Flüssig- 
keits- 
menge 



AgCl 

ge- 
funden 
A 



AgCl, dem 

Uhlorsalz 

entstammend 

A - 0.2828 



Zusammensetzung des ge- 
lösten Cbromsalzes in ^/q 
violettes 1 grünes 



10 ccm 

10 

10 

10 

10 



0.5306 g I 0.2483 g 

0.5976 I 0.3153 

0.6334 : 0.3517 

0.6456 I 0.3633 

0.6464 0,3641 



28.6 

49.5 

60.75 

63.95 

64.6 



71.4 

50.5 

39.25 

36.05 

35.4 



' In Übereinstimmung mit der von Recoura bestimmten negativen Um- 
wandluugssumme (— 2.66) grün ->- violett im festen Znstande. 
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10 ccm dieser Flüssigkeit pipettierte ich ab und präzipitierte 
mit AgNOj in der Siedehitze. 

Von der erhaltenen Chlorsilbermenge zog ich die berechnete, 
dem Chromsalz entstammende Chlorsilbermenge ab, der übrige Teil 
rührte von der Salzsäure her und diente zur Berechnung der 
genauen Konzentration derselben. 

Vergleicht man nun mit Tabelle 6, so sieht man, dafs sowohl 
die ümwandlungsgeschwindigkeit stark herabgedrückt, als die Lage 
des Gleichgewichtes stark zum grünen Chlorid verschoben ist. 

Später bei der Besprechung der Methode Recoubas zur Be- 
reitung des violetten Salzes, komme ich auf diese Resultate zurück. 

§ III. Schmeizerscheinungen und Beständigkeit der beiden 
isomeren Chromchloridhydrate. 

1. Theoretische Oesichtspunkte. 

Nach Recouba ist das violette Salz im festen Zustande sehr 
unbeständig und lagert sich bei Zimmertemperatur allmählich in 
das grüne Salz um. 

Seiner Meinung nach verhält es sich deshalb im festen Zustande 
gerade umgekehrt wie in Lösung, worin, wie er meinte, das grüne 
Salz unbeständig sei. Aus dem Vorhergehenden haben wir gesehen, 
dafs diese Auffassung Recouras nicht ganz richtig ist Vielmehr 
ist die Lage des Gleichgewichtes der Lösung in hohem Grade ab- 
hängig von Konzentration und Temperatur. 

Auf welche Weise in dergleichen Fällen die Beständigkeit der 
festen Phasen mit den Gleichgewichten in der Schmelze oder in 
Lösungen zusammenhängt, ist bereits seit mehreren Jahren durch 
Betrachtungen vom Standpunkte der Phasenlehre klargelegt worden, 
war jedoch bei den Chromchloriden noch unausgearbeitet. 

Wir betrachten zuerst das Verhalten der beiden Salze in bezug 
auf ihre Schmelzerscheinungen. Die hier geltenden allgemeinen Ge- 
sichtspunkte sind von Bancboft ^ und Bakhüis Roozeboom * gegeben 
und sehr schöne Beispiele sind bei den Schmeizerscheinungen der 
stereoisomeren Oxime von Bancboft und seinen Schülern aus- 
gearbeitet. Die Fig. 2, welche für die Chromchloride entworfen ist, 
kann zu gleicher Zeit als schematische Figur gelten. 

1 Joum, Phys. Chemistry 2 (1898), 143. 

* Zeitschr. phys, Chem, 28 (1899), 289 und gemeinschaftlich mit Aten, 
Zeitschr, phys. Cheni, 53 (1905), 449. 
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A sei der Schmelzpunkt des einen Isomeren [a\ B des anderen {ß). 
Geschieht die Umwandlung im geschmolzenen Zustande nicht zu 
rasch, so dafs man das Verhalten aller Mischungsverhältnisse bei Ab- 
kühlung bestimmen kann, so bekommt man die Erstarrungskurve A D 
für das erste, BD für das zweite Isomere, welche Kurven sich im 
eutektischen Punkte D begegnen. 

Stellt sich aber nach längerer oder kürzerer Zeit in der 
Schmelze ein Gleichgewicht ein, so kann dasselbe durch eine Kurve 
wie Ol angegeben werden, welche in diesem Fall eine kleine Zu- 
nahme der Quantität des o^-Isomeren bei Temperaturemiedrigung 
aufweist. 

Wenn nun diese Gleichgewichtskurve die Schmelzkurve AD 
trifiFt, so ergibt sich hieraus, dafs, wenn die Abkühlung langsam 
genug stattfindet, nur das a 
Isomere im festen Zustand aus- 
kristallisiert. Das CK-Isomere ist 
dann sofort nach der völligen 
Erstarrung die einzige stabile 
Form. 

Bei weiterer Temperatur- 
emiedrigung konnte die /?-Form 
nur dann die beständigere 
werden, wenn es irgendwo S3* 
eine ümwandlungstemperatur 
a — /9 gab. 

Diesen Fall betrachten wir 
hier jedoch nicht weiter. Die a- 
Form würde bei raschem Er- '^ 
hitzen bei A schmelzen, bei 
langsamer Erhitzung jedoch bei 
J, dem „natürlichen Schmelz- 
punkte". Die /9-Form würde 

sich bei jeglicher Temperatur in a umwandeln und je nach 
der Geschwindigkeit der Erhitzung bei allen Temperaturen zwischen 
B und D schmelzen können. Wenn während des Schmelzens die 
stabile a-Form auskristallisiert, könnte überdies der Schmelzpunkt 
sich von D bis I erhöhen. 

In welcher Weise diese Erscheinungen sich an einem bestimmten 
Isomerenpaar zeigen, hängt natürlich von den Geschwindigkeiten der 
Umwandlung in geschmolzenem und festem Zustande ab. 

Z. anorg. Chem. Bd. 51. ^ 
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Fig. 2. 
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Tabelle 19. 
Bestimmung des Schmelzpunktes des grünen Chromchloridhydrats. 



Zeit 






Ä 




B 


in 

Min. 


d. Bades 


Temperatur 

der Substanz 

1 


d. Bades ; 


Temperatur 

der Substanz 





84 «>C 


1 


Ib.S^ c 


85 ^C 


63.5« C 


V. 




1 


76.8 




65.8 


1 


86 




78 


88» 


70.0 


IV. 






78.8 




73.0 


2 


88 




79.6 


91 


75.6 


2V« 






80.2 




78.0 


3 


93 




81 


94* 


80.0 


3V. 






81.4 




81.8 


4 

4.1' 


95 


82 


81.8 
Anf. d. Schmelzen 8 


97 


82.81 Anfang des 
83.4 J Schmelzens 


5 


96 




82.2 


101 


83.4 


5V, 






82.4 




83.4 


6 


98 


1 


82.4 


104 


83.4 


6V. 






82.6 




83.4 


7 

71/ 


100 




82.8 

82.8 


106» 


83.4 \ völlig ge- 
83.4 J schmolzen 


8 

8V, 


102 


83.2 
83.4 


völlig geschmolzen 


109 


83.4 
83.6 


9 


103 




83.8 


112 


84 


9V. 






84 


1 


84.2 


10 


105 




84.2 


115 


84.2 


lov. 






84.6 




84.4 


11 


107 




85.4 


117» 


84.8 


iiV, 






86.6 




85.0 


12 


108 




87.8 


120 


86.2 


12», 










88.0 


13 








122 


92.5 



2. Bestimmiuigen der Schmelzpnnkte. 

Aus diesen beiden Versuchen geht hervor, dafs ein ziemlich 
konstanter Schmelzpunkt bei 83.5^ gefunden ist. Bei längerer Er- 
hitzung (einige Tage) auf 80^ und 82® habe ich niemals Schmelzung 
des grünen Hydrats eintreten sehen. Man konnte nur noch daran 
zweifeln, ob die gefundene Schmelztemperatur dem reinen Schmelz- 
punkt A (Fig. 2) oder dem natürlichen Schmelzpunkt / zukäme. Aus 
dem Verhalten des violetten Chlorids beim Erhitzen werden wir 
letzterer Auffassung den Vorzug geben. 

Eine Bestätigung dieser Auffassung wäre auch zu erhalten, 
indem man zuerst oberhalb 83.5® die Schmelze sich ins Gleich- 
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gewicht stellen liefs, was, wie wir S. 45 gesehen, nach 48 Stunden 
der Fall wäre und dann durch Einsäen des grünen Chlorids den 
Erstarrungspunkt desselben bestimmte. Diese Arbeitsweise führt 
jedoch nicht zum Ziel, denn ist das Salz einmal geschmolzen, so 
kann es stundenlang bis auf 0® C unterkühlen, ohne dafs es erstarrt 

Einsäen von Kriställchen hilft sogar nichts. Bei Zimmer- 
temperatur ist die unterkühlte Schmelze eine zähe, schwarzgrüne 
Flüssigkeit, die erst nach mehreren Tagen wieder völlig erstarrt zu 
einem harten hellgrünen Kuchen. 

Hält man die Schmelze auf eine Temperatur, welche nur wenige 
Grade unter ihrem Schmelzpunkt gelegen ist, so erfolgt die Kristalli- 
sation wohl schneller als bei Zimmertemperatur, jedoch immer noch 
sehr langsam und ohne dafs dabei die Temperatur konstant bleibt 

Bei der Bestimmung des Schmelzpunktes des violetten Salzes 
liefs ich absichtlich die Temperatur des Bades ziemlich schnell 
steigen, um den störenden Einflufs einer eventuellen Umwandlung 
möglichst zu verringern. 

Tabelle 20. 
Bestimmung des Schmelzpunktes des violetten Chromchloridhydrats. 
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Aus diesen Zahlen geht hervor, dafs während des Schmelzens 
die Temperatur sich erniedrigt. Die Farbe der Schmelze ist tief- 
grün , das geschmolzene Chlorid wandelt sich teilweise in grünes 
Salz um, wodurch ein Gemisch entsteht, worin das übrige violette 
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Salz bereits bei niedrigerer Temperatur schmilzt. Der wahre 
Schmelzpunkt des violetten Salzes liegt demnach sicher nicht 
niedrigerer als 94.5^, ich habe ihn deshalb in Fig. 2 auf 95^ an- 
genommen. 

Nach völliger Erstarrung des teilweise umgewandelten violetten 
Chlorids erhitzte ich die Masse aufs neue. Jetzt fand ich 76.8® 
für den Anfang der Verflüssigung und 87® für den Endpunkt. Beide 
Punkte waren demnach erniedrigt, die Umwandlung deshalb weiter 
fortgeschritten, jedoch noch etwas violettes Salz übrig, weil der 
Schmelzpunkt des grünen bereits bei 83® liegt Aus der Fig. 2 ist 
nun ersichtlich, dafs die tiefste Temperatur, wobei das violette Salz 
noch unter Verflüssigung sich umwandeln kann, die eutektische ist. 
Deshalb liegt dieselbe jedenfalls nicht höher als 76.8®. Durch be- 
sondere Versuche fand ich 73® als die niedrigste Temperatur, wobei 
noch teilweise Verflüssigung des violetten Chlorids nach längerer 
Zeit stattfand. Um Wasserverlust vorzubeugen, schlofs ich hierbei 
das Hydrat in dünnwandige Glasröhrchen ein, die in einem Ther- 
mostat aufgehangen wurden. Die eutektische Temperatur der Ge- 
mische liegt demnach jedenfalls sehr nahe an 73®.^ Bei 78® trat 
auf diese Weise in einer Stunde völlige Schmelzung ein, nach einem 
Tage war die Masse grofsenteils erstarrt zu grünem Salz. 

Bei 80® war das violette Chlorid innerhalb einer Stunde völlig 
geschmolzen. Sofort nach dem Schmelzen wurde die Flüssigkeit 
analysiert, der Gehalt derselben an violettem Chlorid erwies sich 
nur noch zu 59.2 ®/^. Durch fortgesetzte Umwandlung in grünes Salz 
kristallisierte dieses allmählich aus und die Masse war nach einem 
Tage (bei 80®) fast völlig darin verwandelt. 

3. Eesnltate. 

Das Verhalten des violetten Chlorids stimmt demnach in allen 
Hinsichten mit demjenigen des weniger stabilen Körpers {ß) in der 
schematischen Schmelzfigur 2 überein. 

Es ist nun nicht schwierig, die Lage dieser Figur für den Fall 
der Chromchloridhydrate angenähert zu bestimmen. 

Der Schmelzpunkt B des violetten Hydrats liegt jedenfalls nicht 
niedriger als 95®. Aus dem Versuche bei 80® kann weiter die 

* Direkte Bestimmung derselben durch Abkühlung eines geschmolzenen 
Gemisches ist wegen der langsamen Kristallisation unmöglich. Bei einem Ver- 
such zur Schmelzung eines Gemisches der beiden Hydrate von 50 % von 
jedem, fand ich den Anfang der Verflüssigung erst bei 81®. Ein solches 
mechanisches Gemisch liefert aber leicht zu hohe Werte. 
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SchlufsfolgeruDg gezogen werden, dafs eine Schmelze, die 59° violettes 
Salz enthält, bei 80° eben oder bereits nicht mehr gesättigt ist 
an violettem Chlorid. 

Legen wir nun in der Annahme, dafs der gefundene Punkt 
nahezu einem Punkte der Schmelzkurve entspricht, eine Kurve 
durch diesen Punkt und den Schmelzpunkt, so bekommt man bei 
der eutektischen Temperatur (von 73°) einen Gehalt der Schmelze 
an violettem Chlorid von etwa 50% ^^^ ist dadurch die Kurve 
des violetten Chlorids festgelegt. Für das grüne Chlorid ist die 
Hauptfrage, ob 83° als reiner oder als natürlicher Schmelzpunkt 
betrachtet werden soll. Da sich bei 80° aus der Schmelze des 
violetten Chlorids nach längerem Stehen grünes Chlorid abscheidet, 
liegt der natürliche Schmelzpunkt I dieses Chlorids jedenfalls nicht 
niedriger als 80°. 

Nehmen wir denselben gerade bei 80°, so gehört dazu (nach 
S. 46) ein Gehalt von annähernd 36 °/^, violettes Chlorid; der reine 
Schmelzpunkt Ä wäre dann 83°; die Schmelzkurve AI durch beide 
Punkte gelegt, würde dann jedoch einen viel zu hoch gelegenen 
Schnittpunkt D mit der Kurve des violetten Chlorids geben. Viel 
einfacher wird dagegen die Sache, wenn wir 83° als natürlichen 
Schmelpunkt I annehmen (36 °/q violettes Chlorid). Legt man nun 
durch D und / die Kurve des grünen Chlorids, so bekommt man 
für den reinen Schmelzpunkt einen Punkt A oberhalb 90°. 

Dafs man beim grünen Chlorid ziemlich genau immer den 
natürlichen Schmelzpunkt findet, hat seine Ursache wohl darin, dafs 
die Umwandlung in der Schmelze grün — >■ violett, viel rascher 
geht als umgekehrt, und das Gleichgewicht viel näher an der 
grünen als an der violetten Seite liegt 

In Übereinstimmung mit der Fig. 2 ist nun auch gefunden, 
dafs das grüne Chlorid die beständige feste Phase ist, die sich aus 
der Schmelze ausscheidet. Wie es mit der Beständigkeit der festen 
Chloride steht, wenn dieselben sich bei niedriger Temperatur aus 
Losungen abscheiden, werden wir in § IV darlegen. 

§ IV. Die Löslichkeit der Chromchioridhydrate in Wasser bei 25^ 
als Funktion der inneren Zusammensetzung der gesättigten Lösungen. 

1. Methode. 
Im vorigen haben wir einen Einblick bekommen in die Schmelz- 
erscheinungen und die Gleichgewichte zwischen den beiden Salzen 
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in UDgesättigter wässeriger LösuDg. Im folgenden wollen wir das 
Verhalten gesättigter Lösungen beider Salze untersuchen. 

Wird die Sättigungsgrenze genügend schnell erreicht , so läfst 
sich für eine Flüssigkeit, welche mit der festen Substanz in Be- 
rührung ist 9 erwarten, dafs diese Grenze mit der Änderung der 
inneren Zusammensetzung eine Verschiebung erleiden wird. Z. B. 
schütteln wir eine überschüssige Menge des grünen Chlorids mit 
wenig Wasser, so dals die Sättigungsgrenze schnell erreicht wird und 
lassen wir sie dann so lange stehen, bis ein gewisser Teil des grünen 
Chlorids in der gesättigten Lösung sich in das violette Salz um- 
gewandelt hat, so ist diese Lösung dem grünen Chlorid gegenüber 
ungesättigt geworden, und wird wiederum eine gewisse Menge des 
grünen Salzes lösen können. 

Ich verfuhr folgendermafsen: 

unter Eiskühlung rieb ich schnell das Chromchloridhydrat mit 
wenig, zuvor auf 0® C abgekühltem Wasser, zu einem dünnen Brei 
zusammen, damit die Temperatur durch die beträchtliche Lösungs- 
wärme nicht erhöht wurde. ^ Mit diesem Brei beschickte ich eine 
Flasche, welche gut verschlossen (mit Gummistopfen) im Thermostat 




Jnhitit iisxurAfarAce etnut ^ccm^ 

Fig. 3. 

auf 25^ C, mittelst eines Schüttelapparates fortwährend in Bewegung 
gehalten wurde. 

Die erste Bestimmung machte ich etwa eine Viertelstunde nach- 
dem die Flasche in den Thermostat gebracht war. Vorläufige Ver- 
suche hatten gezeigt, dafs die Flüssigkeit bei 25® etwa innerhalb 
zehn Minuten völlig gesättigt war. 

Das Gleichgewicht zwischen den beiden Kristallen und der 
Flüssigkeit stellt sich also viel schneller ein, als die ümlagerung in 

* Nach Recoura ist die Lösungswärme in sehr viel Wasser beinahe Null, 
in wenig Wasser deutlich positiv, in der gesättigten Lösung mufs dieselbe 
jedoch negativ sein, weil die Löslichkeit des Hydrats mit steigender Tempe- 
ratur zunimmt. 
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der Lösung (§ II), sodafs zu jeder inneren Zusammensetzung der 
Flüssigkeit die zugehörige Löslichkeit gefunden werden kann. 

Vor jeder Probenahme liefs ich den Brei eine Minute lang sich 
absetzen und sog mittelst einer kleinen gewogenen Pipette (siehe 
Fig. 3) etwas von der Flüssigkeit ab, welche durch einen Baum- 
wollepfropfen (in b) filtriert wurde. 

Der Inhalt der Pipette wurde dann mit Eiswasser in ein mit 
Eis gekühltes 100 ccm fassendes Mefskölbchen gespült und dieses 
mit Eiswasser bis zur Marke angefüllt. In 25 ccm wurde bei 0^ 
rasch das sofort fällbare Chlor bestimmt und in anderen 25 ccm in 
der Siedehitze der Totalchlor, 

2. Löslichkeit des grünen Chlorids. 

Durch Vorversuche wurde der Umfang der Löslichkeitsänderung 
und daraus die geeigneten Mengen Salz und Wasser bestimmt, 
welche zusammenzubringen wären, damit leicht die nötigen Proben 
gesättigter Lösung herausgenommen werden konnten. 

Tabelle 21 (siehe Tafel und Fig. 4). 

Änderung der Löslichkeit des grünen Chromchloridhydrats als Funktion der 

inneren Zusammeusetzung seiner gesättigten Lösung bei 25^ G. 

25 g grünes Chromchloridhydrat. 10 g Wasser. 



Zeit in ' Abgewog. 
a . Flüssie- 

u) I r^ I keits- 
Ch I 5 menge 



AgClge- „ „ 
funden funden 
(sofort I (Gesamt 
fällbar) I menge) 



AgClge- Löslich- 
keit in 



ZusammeiJetzuiig. d. ge- 
sättigten Lösung in ®/o 
viol. Salz I grünes Salz 



1 

2 

3 

11 

13 
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1.4734 g I 0.1410 g I 0.3500 g 58.36 



1.6679 
1.1704 
1.2652 
1.3502 
1.2942 
1.4850 
1.6214 
1.3700 



0.1678 
0.1492 
0.2046 
0.2262 
0.2230 
0.2562 
0.2794 
0.2344 



0.4022 

0.2992 

0.3502 

0.3732 

0.3605. 

0.4140 

0.4536 

0.3796 



59.39 
6327 
68.50 
68.42 
68.95 
69.01 
69.24 
68.58 



8.30 
12.57 
24.80 
37.64 
40.90 
42.78 
42.84 
42.39 
42.62 



91.70 
87.43 
75.20 
62.36 
59.10 
57.22 
57.16 
57.61 
57.38 



Die erhaltenen Zahlen sind in der Tafel ^ und in Fi^. 4 dargestellt 
durch die Kurve LK Die Löslichkeit des grünen Chlorids steigt 
bis etwa 68.5 %> während die Transformation des grünen Salzes in 



Die Tafel dient zur genauen Angabe der Versuchsergebnisee. 
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yiolettes Chlorid in der Lösung bis zu einem Grenzgehalt von etwa 
43 7o violettes und 57 7o grünes Salz fortschreitet. Wenn der 
Maximalgehalt der Lösung (68.5 7o) erreicht ist, schwankt jedoch 
die innere Zusammensetzung der Lösung noch einige Zeit Ets 
scheint deshalb, als ob das definitive Gleichgewicht in der gesättigten 
Lösung nur schwierig erreicht wird. Der Endpunkt K der Kurve 




LK (Sättigungs- oder Löslichkeitsisotherme des grünen Chlorids 
für 25*^ liegt zu gleicher Zeit auf der Gleichgewichtsisotherme RK 
für 25«. 

Für den Anfangspunkt L der Löslichkeitsisotherme bekommt 
man durch Extrapolation den Wert 56 «/q. Diese Zahl würde dem- 
nach die Löslichkeit des grünen Chlorids darstellen, wenn es möglich 
wäre, dasselbe während der Auflösung vor einer teilweisen Um- 
wandlung in violettes zu schützen. Der Punkt L ist daher nicht 
experimentell zu bestimmen. 

3. Lösliohkeit des violetten Chlorids. 

Die ersten Daten (bis zum Maximum) werden dargestellt durch 
die fast gerade Linie XM' (Fig. 4). 

Die anfängliche Löslichkeit des violetten Salzes ist etwa 62 7o> 
also gröfser als die des grünen Salzes (56 ^o) ^^^ nimmt während 
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der Umwandlung in der Lösung stetig zu. Die Zunahme ist jedoch 
ebenso wie beim grünen Salze geringer als der umgewandelte ge- 
löste Teil. 

Durch Vergleich mit der vorigen Tabelle sieht man, dafs die 
Umwandlung des violetten Salzes in der Lösung viel langsamer 
geht als umgekehrt; daher war es auch möglich, die anfängliche 
Löslichkeit zu bestimmen, wobei fast kein grünes Salz gebildet war. 
Nach etwa einer Woche, als eine Maximallöslichkeit von 72^0 er- 
reicht war (und der Gehalt an violettem Salz bis 62.5 ^/^ abgenommen 
hatte), trat eine Abnahme der Totalkonzentration ein, während die Um- 
wandlung des violetten Salzes in der Lösung noch weiter fortschritt 

Zu gleicher Zeit wurde festgestellt, dafs sich das noch über- 
schüssige feste violette Salz in grünes umzuwandeln anfing, während 
aus der Lösung sich grünes Salz ausschied. Die Lösung durch- 
läuft dabei Punkte einer unregelmäfrfigen Kurve If' JK (Fig. 4) und 
gelangt schliefslich in die Nähe des Punktes -£", welcher den End- 
punkt der Löslichkeitskurve des grünen Chlorids angibt. Jedoch 
wird dieser Endpunkt von der Seite des violetten Chlorids nur 
langsam erreicht und man bekommt sogar hin und her schwankende 
Zahlen. 

In der Absicht, die Kurve des violetten Salzes noch etwas 
weiter fortzusetzen, wiederholte ich den Versuch mit einer kleinen 
Abänderung. Ich löste nämlich das violette Salz in einer ca. 
35 7o^8en Lösung von grünem Chlorid. Infolgedessen bekam ich 
sofort eine Löslichkeit und innere Zusammensetzung der Lösung, 
welche sonst erst nach einigen Tagen erreicht worden wäre. Auf 
diese Weise hoffte ich rascher und auch weiter auf der Kurve NM' 
fortschreiten zu können, bevor die Auskristallisation des grünen 
Chloridhydrats störend eintrat. 

Ich bekam jetzt folgende Ergebnisse: (S. Tabelle 23, S. 57.) 

In Fig. 4 wird eine ^b^j^ige Lösung von grünem Chlorid durch 
den Punkt U dargestellt. Löst man in dieser Flüssigkeit jetzt 
violettes Chlorid, so schreitet man auf der Geraden UQ fort bis zu 
seinem Schnittpunkt S mit der Lösungsisotherme NM', 

Die erste Bestimmung gab auch wirklich einen Punkt, welcher 
fast gerade auf dieser Isotherme und in der Nähe von *S gelegen 
war. Die Strecke ü S wird der Sättigungsgeschwindigkeit ent- 
sprechend sehr schnell zurückgelegt. Von dem Punkte S an steigt 
jetzt die Löslichkeit infolge der fortschreitenden Umwandlung 
violett — >- grün wieder an, jedoch etwas stärker, als beim vorigen 



— 59 — 

Versuch; die neue Isotherme liegt etwas zur rechten Seite der 
vorigen. Auch wird jetzt eine grölsere Maximallöslichkeit M er- 
reicht (76.38 7^). 

Der Endpunkt M, wobei die Kristallisation vom grünen Chlorid 
anfing, liegt ziemlich genau in der Verlängerung des Teiles L K der 
Lösungsisotherme des grünen Chlorids und stellt daher wohl unge- 
fähr eine Lösung dar, welche zu gleicher Zeit mit den beiden 
Chloriden im Gleichgewicht (gesättigt) ist. 

Jedoch kann dieses nur vorübergehend der Fall sein, weil der 
Punkt M, ebenso wie die ganze Isotherme NM des violetten Chlorids, 
Losungen darstellen, die innerlich nicht im Gleichgewicht sind, 
sondern sich noch im Gebiete der Umwandlung violett — >-grün 
befinden. 

Träte nun die Umwandlung des überschüssigen festen violetten 
Chlorids nicht zu frühzeitig ein, so würde die Löslichkeit des vio- 
letten Chlorids immer ansteigen können bis zum Punkte M. Bei 
weiterer Fortschreitung vorbei der Isotherme KM des grünen Chlorids 
würde die Lösung in bezug auf dasselbe übersättigt werden. 

Fing nun die Abscheidung im richtigen Moment an^ so würde 
die Lösung nicht aus dem Punkte M hinaus kommen, ^ bevor alles 
feste «violette Salz in grünes umgewandelt war. 

Nachher würde die gesättigte Lösung des grünen Salzes den 
Teil MK seiner Isotherme durchlaufen und so schliefslich den 
Punkt K erreichen, der die einzige Lösung darstellt, welche sowohl 
innerlich als mit der festen Phase im Gleichgewicht ist. 

Fängt dagegen die Umwandlung der violetten Kristalle in grünes 
Salz früher als bei if an, so wird die Lösung in bezug auf grünes 
Chlorid ungesättigt sein und dasselbe sich teilweise wieder auflösen. 
Dadurch kommt die Lösung doch bald in die Nähe des Punktes M 
auf die Isotherme des grünen Chlorids und konnte von dort zu K 
als Endpunkt gelangen. 

Tatsächlich ging bei beiden Versuchen die Rückkehr zum 
Punkte K von dem Augenblick an, dafs das grüne Chlorid auftrat, 
auf ziemlich unregelmäfsige Weise vor sich. 

Im zweiten Versuch fand ich sogar eine zeitliche Zunahme des 
violetten Chlorids in der Lösung statt einer Abnahme. 



* Trete dagegen keine Ausscheidung von grünem Chlorid ein, so würde 
die Lösungsisotherme NM noch weiter zu verfolgen sein, bis sie die Gleich- 
gewichtsisotherme KH erreichte. Dieses erwies sich praktisch nicht erreichbar. 
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Die meisten Punkte der krummen Bahn MJK, die durchlaufen 
wurden, liegen tatsächlich im Gebiet der Lösungen, welche den Iso- 
thermen L M und NM nach zu urteilen, beiden Chloriden gegenüber 
ungesättigt sein sollten, während doch jedenfalls das feste grüne 
Chlorid am Boden lag und anfangs auch noch das violette. 

Die Kurve M JK stellt daher sicher keine definitiven (wenn auch 
zeitliche) Sättigungszustände dar. Die Geschwindigkeiten der Um- 
wandlung des violetten Chlorids in und neben der Lösung und der 
Kristallisation des grünen aus der Lösung werden von Punkt zu 
Punkt sich ändern und können bereits vielerlei Unregelmäfsigkeit ver- 
ursachen. Daneben glaube ich, dafs in der Lösung noch andere 
Vorgänge stattfinden, worüber wir zurzeit nichts Bestimmtes wissen 
und die verursachen, dafs man bei Änderung der Versuchsbedin- 
gungen stets etwas andere Resultate bekommt. 

4. Eesoltate. 

Die Bestimmung der Lösungsisothermen der beiden Chloride 
bei 25®, sowie die der Gleichgewichtsisotherme für dieselbe Tem- 
peratur, gibt jetzt eine ganz klare Einsicht in die früher scheinbar 
so verwickelten Verhältnisse und erklärt, warum aus wässeriger 
Lösung bei 25® nur das grüne Chlorid als stabile feste Phase aus- 
kristallisieren kann. Die verdünn testen Lösungen enthalten fast nur 
violettes Chlorid; je mehr die Konzentration steigt, je mehr nimmt 
auch der Gehalt an grünem Chlorid in der Lösung zu. 

Die Gleichgewichtsisotherme gibt für jede Totalkonzentration 
das einzig mögliche innere Gleichgewicht zwischen grün und violett 
bei 25® an. Von R bis K sind alle diese Lösungen aber unge- 
sättigt sowohl in bezug auf grünes als auf violettes Salz und können 
mit keiner der beiden festen Phasen für sich oder zusammen im 
Gleichgewicht sein. 

Die Kurven LK und MN stellen dagegen resp. Lösungen dar, 
die mit festem grünen oder violetten Chlorid in Gleichgewicht sind, 
welche aber kein Gleichgewicht darstellen zwischen den beiden 
Chloriden in der Lösung. 

Weil nun die Gleichgewichtskurve der Lösungen wohl die 
Lösungsisotherme des grünen, nicht die des violetten Salzes 
schneidet, so ist die einzige Lösung, welche sowohl innerlich im 
Gleichgewicht ist, in bezug auf das Verhältnis grün-violett, als auch 
zu gleicher Zeit gesättigt ist, die Lösung A^, welche zur Lösungs- 
isotherme des grünen Chlorids gehört. 
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Deshalb kann nur das grüne Chromchloridhydrat bei 25^ eine 
gesättigte Lösung bilden, welche definitiv in Gleichgewicht ist und 
kann es sich auch aus einer solchen Lösung durch Verdampfen 
ausscheiden. 

Das grüne Chlorid ist daher bei 25^ auch die einzig 
stabile Phase. 

Zu diesem Resultate kam auch Regouba. Elr meinte sogar, 
das violette Salz wäre im festen Zustande nur sehr kurze Zeit halt- 
bar. Nach meiner Erfahrung ist seine Haltbarkeit bei gewöhnlicher 
Temperatur sehr grofs, wenn man bei der Bereitung nur Sorge 
trägt, es durch Umpräzipitieren gut von dem grünen Chlorid zu 
befreien und durch wiederholtes Auswaschen mit trockenem Aceton 
auch die wässerige salzsäurehaltige Mutterlauge völlig zu entfernen. 

Das Aceton läfst man im Vakuum über Schwefelsäure und 
anhydrischem Calciumoxyd verdampfen. 

Ich habe bereits seit zwei Jahren eine Probe in zugeschmolze* 
nem Rohr aufbewahrt, welche noch keine Umwandlung zeigt. ^ 

Bringt man es jedoch nur mit feuchter Luft in Berührung, so tritt 
nach kurzer Zeit die Umwandlung ein, welche schliefslich voll- 
ständig wird. 

6. Einflnfs anderer Lösungsmittel. 

Da beide isomeren Chromchloride wasserhaltig sind, ist Wasser 
das meist natürliche Lösungsmittel. Es fragt sich jedoch, wie 
andere Lösungsmittel sich verhalten. 

Ich habe zur Beantwortung dieser Frage keine ausführlichen 
Untersuchungen angestellt, sondern nur ein paar qualitative Ver- 
suche gemacht, in erster Linie mit Aceton, weil dieser Flüssigkeit 
als Lösungsmittel für das grüne Chlorid, bei der Bereitung des 
violetten Chlorids eine Rolle zukommt. 

In völlig wasserfreiem Aceton ^ ist das grüne Salz nur wenig 
löslich, das violette Salz fast unlöslich. Nach längerem Stehen löst 
sich nur ganz wenig violettes Salz, welches dem Aceton eine 
Pfirsichfarbe erteilt, während das grüne Salz sich mit schwarz- 



' Bei höherer Temperatur findet jedoch auch in trockenem Zustande eine 
Umwandlung statt. Hiqley erhitzte nämlich das violette Salz etwa während 
4 Standen auf 70^ Die Analysenergebnisse waren 29.1 bis 26.8 7o sofort 
fällbares Chlor. Ich berechne aus diesen Zahlen einen Gehalt an violettem 
Chlorid der erhitzten Substanz von 59.3 bis 50.8 ^/q. 

' 8 Monate über Chlorcalcium getrocknet. 
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brauner Farbe löst, aiicb die ümwandlnug des violetten Salzes 
bleibt aus. 

Die winzige Initiallöslichkeit des violetten Salzes macht be- 
greiflich, dafs die Umwandlung in Aceton viel weniger leicht vor 
sich geht als in Wasser. Vergröfsert man dieselbe durch Wasser- 
zusatZy so erfolgt die Umwandlung schon viel leichter^ wiewohl bei 
kleinerem Wassergehalt augenscheinlich die Initiallöslichkeit des 
violetten Chlorids noch stets viel kleiner ist als diejenige des griinen 
Salzes. 

In dieser Hinsicht unterscheiden sich demnach die Aceton- 
lösungen von den wässerigen, und hierauf Nachdruck zu legen hat 
einige Bedeutung, weil hierdurch betont wirdj dafs zwei feste Phasen, 
die chemisch isomer sind, sich verschieden verhalten von solchen, 
die nur im Verhältnis der Polymorphie zueinander stehen \ Bei 
solchen Phasen hat immer die weniger stabile die gröfste Löslich- 
keit. Bei isomeren Körpern ist das fakultativ. 

Mit absolutem Alkohol ist die Erscheinung noch deutlicher zu 
verfolgen. Das grüne Salz löst sich sofort ziemlich stark und die 
Löslichkeit nimmt zu; das violette Salz ist fast unlöslich, jedoch 
löst sich schon nach kurzer Zeit mit grüner Farbe ein Teil des- 
selben, bis sich schliefslich eine ziemlich konzentrierte grüne Lösung 
gebildet hat. 



§ V. Gesamtüberblick und räumliche Darstellung des ternären 
Systems: grünes Chromchloridhydrat, violettes Chromchloridhydrat, 

Wasser. 

1. Wahl der Komponenten. 

Nachdem wir in § III das Verhalten beider Chloride beim 
Schmelzen und Erstarren, in § II und IV das Verhalten in wässe- 
riger Lösung klargelegt haben, erschien es erwünscht, die erhaltenen 
Ergebnisse in der Weise zusammenzustellen, dafs wir auch über das 
Verhalten bei zwischenliegenden Temperaturen (25 — 84^ orientiert 
werden und womöglich aufserdem noch für niedrigere Temperaturen 
(unterhalb 25^ die wahrscheinlichste Sachlage übersehen können. 



* Hierbei worden bei allen Temperaturen, auch wenn die beiden festen 
Phasen nicht koexistieren können, bei gleichem Grehalt identische Lösungen 
geliefert. 
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Dies ist nua im allgemeinen möglich, indem wir das System 
der beiden Chloride und Wasser als ternäres System auffassen, 
dessen Schmelz-, Lösungs- und öleichgewichtserscheinungen in einer 
Raumfigur zusammengefafst werden können. 
Als Komponenten werden 



wir dazu Wasser, grünes 
Chloridhydrat und violettes 
Ghloridhydrat wählen, erstens 
weil die Isomerie der beiden 
Salze bis jetzt nur bei diesen 
6H2O haltenden Hydraten 
bekannt ist, zweitens weil bei 
meiner Untersuchung niemals 
ein niedrigerer Wassergehalt 
als 6H,0 in Betracht kommt, 
80 dals alle Lösungen faktisch 
aus den genannten drei Kom- 
ponenten aufzubauen sind. ^ 

Welche Änderungen in 
einem solchen ternären System 
im allgemeinen eintreten, wenn 
zwei der Komponenten inein- 
ander umwandelbar sind, ist 
vor kurzem von Bakhuis 
BoozEBOOM und Aten* aus- 
f&hrlich vom Standpunkte 
der Phasengleichgewichte dar- 
gelegt worden. Die vor- 
Uegende Untersuchung bietet 
also einen Spezialfall der in 
dieser Abhandlung ent- 
wickelten Gleichgewichte. ' 




1/ 



g>*» 



Q i^^ 



Fig. 5. 



^ In Wirklichkeit sind natürlich diese Systeme viel verwickelter, da wir 
absehen von Ionisation, Hydratation und Hydrolyse, welche Erscheinungen in 
dpr Lösung stattfinden. Erst wenn darüber auch noch quantitative Daten vor- 
liegen, würde es vielleicht nützlich sein, das System als quatemäres oder solches 
noch höherer Ordnung aufzufassen. 

« Zeitschr. phys. Chem. 63 (1905), 449. 

' Im Laufe meiner Untersuchungen erschienen mehrere Abhandlungen, 
die dergleichen Beispiele bei organischen Isomeren behandelten, welche ein- 
fachere Verhältnisse boten, als die hier vorliegenden, und auch nicht vom 
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2. Allgemeine Gestalt der Eanmflgnur. 

Bekanntlich werden die Schmelz- und Lösungserscheinungen in 
einem temären System am besten übersehen, wenn man die 
Mischungsverhältnisse in einem gleichseitigen Dreieck darstellt, wie 
in Fig. 4, S. 56 bereits beschrieben wurde, und nun auf einem solchen 
Dreieck ein Prisma aufrichtet, dessen Vertikalachse die Temperatur 
angibt Ein solches Bild fuhrt nun für das untersuchte System 
zu der Fig. 5. 

Die Punkte -4, B, C sind resp. die Schmelzpunkte von grünem 
Chloridhydrat, von violettem Chloridhydrat und vom Wasser. Die 
hintere Seitenfläche stellt demnach das binäre System der beiden 
Chloridhydrate ohne überschüssiges Wasser dar, die linke Seiten- 
fläche das System grünes Salz — Wasser, die rechte Seitenfläche das 
System violettes Salz — Wasser. D ist der aus § III schon bekannte 
eutektische Schmelzpunkt (etwa 78^ der beiden hydratischen Salze. 
Was die anderen Seitenflächen betrifft, habe ich vorläufig angenommen,- 
dafs die Chloridhydrate mit Wasser jedes einen eutektischen Punkt 
F und E geben. 

Der gröfseren Löslichkeit des violetten Salzes wegen läge E 
wohl am niedrigsten. 

Im inneren Raum des Prismas ist weiter ÄD GF die Fläche für 
Lösungen gesättigt mit grünem Chlorid, BDGE für Lösungen ge- 
sättigt mit violettem Chlorid, CFOE für Lösungen gesättigt mit 
Eis. Die Raumkurve D O gibt die Reihe von Lösungen , welche 
mit den beiden Chloriden, FG die Lösungen, welche mit Eis und 
grünem Chlorid, EG diejenige, welche mit Eis und violettem 
Chlorid bestehen können. G wäre der eutektische Punkt, unter- 
halb welches jede Lösung erstarren würde zu einem Gemisch von 
Eis und den beiden festen Salzen. 

Bringen wir jetzt in dieser Raumfigur einen horizontalen Durch- 
schnitt an, also für eine gegebene konstante Temperatur, so be- 
kommen wir als Schnittkurven zwei Lösungsisothermen, welche dem- 



Standpunkte der Phasengleichgewichte betrachtet wurden, so C. S. Hudson, 
Joum. Am. Chem, Soe. 26 (1904), 1065, eine Untersuchung über „the Hydration 
of Milksugar**. Seine Methode zur Berechnung der inneren Zusammensetzung 
der Lösung aus der LÖslichkeitszunahme ist aber nur für verdünnte Lösungen 
gültig. Siehe auch Tanket, Bull, Soc. Chim. Paris [3] 33, 837 und T. M. 
LowBY, Multirotation der Glukose. Chem. Soe, London 83 (1903), 1314; Proc 
Chem. Soc. 20, 108. 
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nach die bei dieser Temperatur möglichen gesättigten Lösungen 
angeben. Oberhalb der Temperatur des eutektischen Punktes D 
hängen diese Löslichkeitskurven, wie aus der Fig. 5 leicht ersicht- 
lich, nicht zusammen. 

Unterhalb D treffen dieselben zusammen in einem Punkte M, 
innerhalb des Dreieckes gelegen, und zur eutektischen Kurve D Q 
der beiden Chloride gehörend, wie z. B. bei dem Schnitte für 25® 
der Fall ist. 

Unterhalb C, also bei einer Temperatur unter 0®, kommt noch 
eine Eiskurve dazu, und unterhalb E wurde die Eiskurve, die 
anderen begegnen und so ein kleines Dreieck bilden, doch können 
wir hier diese Sache ruhen lassen. 



3. Lage der Gleichgewichtsfläohe. 

Die allgemeine Gestalt der Gleichgewichtsfigur würde so wie 
ich sie oben beschrieben habe, nur gelten für den Fall, dafs so- 
wohl das grüne wie das violette Salz beständig wären. 

Dieses trifft hier aber nicht zu, jedoch war glücklicherweise die 
Umwandlungsgeschwindigkeit klein genug, um die zeitlichen Lösungs- 
gleichgewichte ziemlich genau zu bestimmen. Um jetzt einzusehen, 
wie inmitten dieser Baumfigur die Lage der definitiven Gleich- 
gewichte ist, werden wir die in § III und IV erworbene Kenntnis 
über die Lage des Gleichgewichtes in wässerigen Lösungen und in 
der Schmelze der beiden Cbloridhydrate benutzen. Die Gleich- 
gewichtskurve für die binären Gemische der beiden Salze, ohne 
überschüssiges Wasser liegt also in der hinteren Fläche des Prismas 
und wird mit den Buchstaben Ol angedeutet. Diese Kurve war 
zwischen 100 und 84® fast eine vertikale Gerade. Bei niedriger 
Temperatur wäre dieselbe nur fortzusetzen, wenn es gelänge, der 
Kristallisation des grünen Salzes aus der Schmelze beider Salze 
vorzubeugen. 

Für die Fortsetzung bis 25® haben wir mit einer gewissen 
Wahrscheinlichkeit (s. S. 47 u. 48) den Punkt H angenommen. 

Wäre nun das Wasser ein indifferentes Lösungsmittel, so würde 
die Möglichkeit bestehen, dafs die Gleichgewichtsfläche im ternären 
System aus einer Reihe Geraden zusammenzusetzen wäre, dadurch 
entstehend, dafs man Gleichgewichtspunkte der Hydrate ohne 
Wasser (als Punkte der Kurve Ol), bei jeglicher Temperatur mit 
der vertikalen Achse RR'" des Prismas durch horizontale Gerade 

Z. anorg« Cbem. Bd. 51. 5 
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verband, also annahm, dafs das Gleichgewichts Verhältnis durch Ver- 
dünnung nicht beinflufst würde. 

So einfach steht es hier aber nicht und begreiflicherweise, weil 
eben die Art der Isomerie eine Hydratisomerie ist 

Wir haben oben schon gesehen (S. 45), wie bei 84^ die Ge- 
stalt der Gleichgewichts-Isotherme stark von einer Geraden abwich. 

Der obere Durchschnitt P" Q"R' der Kaumfigur ist für diese 
Temperatur (84®) genommen, die Gleichgewichtskurve ist hier eben 
ganz realisierbar und schliefst sich im natürlichen Schmelzpunkt j^ 
an die Löslichkeitsisotherme L I des grünen Chlorids an. 

Bei niedriger Temperatur wird ein stets gröfserer Teil der 
Gleichgewichtskurve nicht realisierbar werden, der realisierbare Teil 
wird sich stetig mehr nach der violetten Seite verschieben. Die 
Gestalt der Gleichgewichtsfläche also, welche sich mit Rücksicht auf 
die Gestalt der Kurven für 84 und 25® ableiten läXst, ist deshalb 
eine sehr komplizierte. 



4. Beständigkeitsgrenzen des grünen Chlorids. 

Von dem natürlichen Schmelzpunkt / an schneidet die Gleich- 
gewichtsfläche zuerst nur die Lösungsfläche des grünen Chlorids 
nach einer Kaumkurve IKj so dafs von 84 — 25® das grüne Chlorid 
sicher die einzige beständige Phase ist. 

Dieses Verhalten würde sich jedoch umkehren können, wenn 
bei weiterer Temperaturerniedrigung die Gleichgewichtsfläche die 
eutektische Kurve D O schnitte und demnach unterhalb dieser 
Temperatur die Schnittkurve IK von der Lösungsfläche [AFOD) 
des grünen Chlorids auf die Lösungsfläche [BEGD] des vio- 
letten Chlorids überträte. Sehr wahrscheinlich ist aber eine 
solche Umkehrung nicht, wenn man bedenkt, dafs von 84 — 25® 
auf der Schnittkurve IK das Verhältnis grün - violett sich nicht 
stärker ändert als von 36 — 43®/^^ violettes Salz, während auf 
der eutektischen Kurve Dif im selben Intervall dieses Verhältnis 
sich von 50 — 60®/^ violettes Salz verschiebt. Auch wurde noch 
konstatiert, dafs bei 0® noch eine Umwandlung vom feuchten vio- 
letten Chlorid nach einiger Zeit stattfindet, und die Schnittkurve IK 
also auch bei 0® noch in der Lösungsfläche des grünen Chlorids 
liegt. 

Bliebe dies auch bei weiterer Temperaturerniedrigung der Fall, 
80 sollte die Gleichgewichtsfläche schliefslich die eutektische Kurve 
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F O schneiden^ und in diesem Schnittpunkt würde die Lösung völlig 
zu einem Gemisch von Eis und grünem Chlorid erstarren, wozu 
zuerst das in der Lösung enthaltene violette Chlorid sich ganz in 
grünes umwandeln müfste. 

Ich habe diese Sache nicht weiter verfolgt^ weil nach den An- 
gaben von GoDEFBOY^ uud Webner* sich aus den Lösungen des 
grünen Hydrats bei niedriger Temperatur ein wasserreicheres Hydrat 
Cr.CljlOHjO bildet, so dafs zur Klarlegung dieser Verhältnisse eine 
ausführliche Untersuchung nötig wäre. 

Die Raumfigur wäre demnach für die niedrigeren Tempera- 
turen wohl komplizierter als wir oben angenommen haben. 

Auch Becouba nimmt an, das grüne Chlorid sei die beständige 
Form, welche Annahme er auf thermochemische Ergebnisse be- 
gründet. Die Umwandlungswärme des festen violetten Chlorids in 
festes grünes Chlorid soll nach Recouba nämlich + 2.66 cal. pro 
Gramm-Mol CrClgöHjjO betragen.» 

Diese Tatsache liefert aber noch gar keinen Beweis dafür, dafs 
die grüne Modifikation die stabile ist. Schon bei den festen Phasen, 
die nur im Verhältnis der Polymorphie zueinander stehen, kann der 
metastabile Zustand sowohl mit positiver, wie mit negativer Wärme- 
tönung sich in den stabilen Zustand umwandeln.^ Bei den festen 
Phasen, die im Verhältnis der Isomerie zueinander stehen, ist dies 
um so mehr möglich. Ebenso wie bei polymorphen Phasen läfst 
sich jedoch aus dem thermischen Versuch wohl ableiten, dafs — 
wenn irgendwo ein Umwandlungspunkt zwischen grünem und vio- 
lettem Chlorid bestände — dieser oberhalb 15® gelegen sein sollte 
und dann die grüne Form unterhalb, die violette Form oberhalb 
dieser Temperatur stabil sein würde. 

» Compt rend. 100, 105. 

« 1. c. 

^ Er leitet diesen Wert ab, (Compt rend. 102, 550), indem er einerseits 
die Lösungswärme der beiden Hydrate in 150 Mol. H,0 bestimmt, andererseits 
die Umwandlungswärme der grünen in die violette Lösung. 

Eine einfache Berechnung liefert den gefundenen Wert Jedoch steckt 
darin ein Fehler, weil die Umwandlungswärme von einer Lösung mit 1000 Mol. 
HjO bestimmt wurde. Der Fehler ist vielleicht unbedeutend, weil nach der 
vorliegenden Untersuchung auch die Lösung in 150 Mol. H,0 (±9% Chlorid 
in Gewicht) nach erreichten Gleichgewicht nahezu ausschliel^lich violettes 
Chromchloridhydrat enthält und der Unterschied der Lösungswärmen in 150 
und 1000 Mol. H,0 wohl gering sein wird. 

* Bakhuis Roozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte I, S. 178. Vie- 
weg und Sohn, Braunschweig. 

5* 
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Erst aus der vorliegenden Untersuchung geht hervor, dafs von 
0^ bis zum Schmelzpunkte die grüne Form die beständige ist; des- 
halb existiert der mögliche ümwandlungspunkt oberhalb 15^ nicht. 

umgekehrt würde ein Umwandlungspunkt unterhalb 15^ nur 
auftreten können, wenn die Wärmetönung bei der Umwandlung ihr 
Zeichen wechselte, was aber nur durch die Differenz der spezifischen 
Wärmen beider Chloride verursacht werden könnte. Da wir hierüber 
nichts wissen, bleibt die Möglichkeit eines Umwandlungspunktes bei 
niederer Temperatur nicht ausgeschlossen, doch wird jedenfalls ein 
solcher Punkt weit unterhalb 15^ liegen müssen — weil die genannte 
Differenz wohl klein sein wird — und sicher unterhalb 0®, wie oben 
schon dargelegt worden ist. 

Auch bei niedriger Temperatur ist demnach eine Umkehrung 
der Stabilität wenig wahrscheinlich. 

5. Erläuterung der Bereitungsweise des violetten Chlorids. 

Durch die Ergebnisse vorliegender Arbeit sind wir Imstande, 
die Zweckmässigkeit der bisher benutzten rein empirischen Bereitungs- 
weisen des violetten Chlorids zu beurteilen. Weil bei 0^ das grüne 
Chlorid die beständige Form ist, steht von vornherein fest, dafs auf 
einer event. Umkehrung der Beständigkeit keine der bekannten 
Methoden beruhen kann. 

Es stellt sich daher um so mehr die Frage heraus, wie es mög- 
lich ist, dafs man die violette Form aus einer Lösung des grünen 
Chlorids abscheiden kann. 

Ich erinnere, dafs die Methode Regouhas, welche dies bezweckt, 
darin besteht, dafs man eine etwa 50 ^/^ ige Lösung des grünen 
Chlorids erhitzt, und nach einer Abkühlung bei 0^ mit Salzsäuregas 
sättigt Diese Erhitzung (nach Recoüra einige Minuten auf 80® — 
eine halbe Stunde Sieden gibt besseres Resultat) kann nichts anderes 
bezwecken als eine rasche Überführung der grünen Lösung in ihren 
Gleichgewichtszustand. Dieser liegt bei 84® wohl etwas mehr zur 
grünen Seite als bei 25®; bei letzteren Temperaturen aber würde 
man tagelang auf die Einstellung des Gleichgewichtes warten 
müssen. 

Der Vorteil des Siedens ist also wohl deutlich. Die schnelle 
Abkühlung bis 0® wird diesen Zustand wohl ungeändert lassen. 
Hielt man längere Zeit auf 0®, so würde sogar der Gehalt an vio- 
lettem Chlorid noch zunehmen; jedoch geht die Umwandlung bei 0® 
viel zu langsam um benutzt zu werden. 
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Die Einleitung von Salzsäure kann zweierlei Resultate haben. 
Erstens wird dadurch das Gleichgewicht in der Lösung (s. S. 48) 
bedeutend in die Richtung des grünen Salzes verschoben, zweitens 
wird dadurch die Löslichkeit der beiden Salze sehr stark ver- 
mindert. 

Der erste Einflufs wirkt sogar bei 25^ und um so mehr bei 
0^ sehr langsam, der zweite macht sich unmittelbar geltend. Es 
präzipititiert demnach sowohl grünes als violettes Chlorid. 

Ob dabei das Verhältnis von dem in der Lösung bestehenden 
merklich abweicht, ist unbekannt; jedenfalls geschieht die Bereitung 
rasch genug, um einer nur einigermafsen erheblichen Umwandlung 
während der Präzipitation vorzubeugen. Dagegen steht nicht fest, 
ob eine 50^/^jige Lösung die geeignetere ist; welche Konzentration 
die geeigneteste wäre, würde nur nach Bestimmung der Lösungs- 
isothermen beider Salze in der Salzsäurelösung festzustellen sein. 

Durch Auswaschen mit Aceton wird ein Teil des grünen Salzes 
gelöst und durch Wiederholung der Operationen bekommt man 
schliefslich reines, violettes Chromchloridhydrat. 

Einfacher noch steht die Sache bei der alten Methode von 
Recoura und der neuen von Wernes und Higley. Beide gehen 
von gewöhnlichem Chromalaun aus. 

Es scheint, dafs dessen Lösung nahezu ausschliefslich die vio- 
lette Modifikation des Chromsulfats enthält. Entweder mit BaCl, 
(Recoüba) oder mit H.Cl (Weeneb) wird das Sulfat in Chlorid um- 
gesetzt, welches anfänglich natürlich auch als violettes Salz an- 
wesend ist. Wird dasselbe nun durch überschüssige H.C1 gefällt, 
80 bekommt man es sofort rein. 

Alle Methoden begründen sich daher schliefslich darauf, dafs 
man eine Lösung bereitet, die soviel wie möglich violettes Chlorid 
enthält und dasselbe rascher fällt als es sich umwandeln kann, des- 
halb bei niedriger Temperatur arbeitet, wozu 0^ genügt. 



Znsammenfassung. 

Diese Arbeit umfaCst eine Untersuchung über die Umwandlungs- 
geschwindigkeit und die erreichten Gleichgewichte in Lösungen von 
grünem und violettem Chromchlorid, bei 25 und bei 84^, sowie im 
Schmelzflufs. 
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Die Schmelz- und die LösungserscheinuDgen bei 25^ in Ab- 
bäDgigkeit von der in der Flüssigkeit stattfindenden Umwandlung 
werden studiert und daraus abgeleitet, dafs das grüne Chlorid von 
seiner Schmelztemperatur bis zu 0^ die stabile feste Phase ist. 

Die Bereitungsweisen des violetten Chlorids finden ihre Er- 
klärung in der geringen Geschwindigkeit der Umwandlungen in den 
Lösungen bei 0®. 

Amsterdam^ Äfiorg^-chentj Laboratorium, 14. August 1906, 
Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juli 1906. 



Kaliumbleichloride. 

Von' 
Richard Lorenz und W. Ruckstühl. 

Mit 2 Figuren im Text. 

Gelegentlich der B'ortsetzung der Untersuchungen von Über- 
fUhrungszahlen in Gemischen von geschmolzenen Salzen, welche 
der eine von uns in Gemeinschaft mit G. Fausti^ begonnen 
hat, ergab sich die Notwendigkeit, die Verbindungen festzustellen, 
welche Bleichlorid mit Kaliumchlorid, beide in wasserfreiem Zustande 
und bei höherer Temperatur miteinander eingehen. Zu diesem Zwecke 
wurde die Methode der thermischen Analyse verwendet 
und das Schmelzdiagramm aufgestellt. In bezug auf die 
angewendeten Apparate ist lediglich einiges in Rücksicht 
auf das Schmelzgefäfs hervorzuheben. Als Schmelzgefäfse 
dienten nach oben verjüngte Röhren aus schwer schmelz- 
barem Glase von beistehender Form (siehe Fig. 1). Diese 
Form wurde nach vielen Versuchen ausgewählt, weil in 
derselben die Abkühlungskurven mit der gröfsten Schärfe 
erhalten wurden. Es hatte sich gezeigt, dafs hierzu ein 
vollständiger Verschlufs des Gefäfses nach oben hin er- 
forderlich war. Die gut zentrierte Stellung des Thermo- > I 
elementes ist auch von Vorteil. Das Schmelzrohr wurde - "IC z 
jeweils mit einer zweifachen Schicht von Asbestpapier 
umihüllt und in einen elektrisch heizbaren Ofen eingesetzt. \^^ 
Thermoelement, Zeigergalvanometer usw. waren einer ^^S- i- 
sorgfältigen Vorprüfung und Eichung unterworfen worden. 
Die Ablesungen bei Aufnahme der Abkühlungskurven erfolgten alle 
5 Sekunden, die Abkühlungsgeschwindigkeit betrug ca. 0.2 — 0.3® 
pro Sekunde. 



> Zeitschr. f. Elekirochem. 10 (1904), 630. 
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Das Znstandsdiagramm. 

Die Tabellen 1 und 2 enthalten die Resultate der Abkühlangs- 
kurven. Man findet dort die beiden Mengen in Gewichts- und Mole- 
kularprozenten. 









TabeUe 1. 






Gewicht! 


»Prozente 
KCl 


Molekularprozente 
"PbCl, KCl 


Beginn d« 

Aossc] 

einer I 

Temp. in ^ 


är primären 

leidang 

Lristallart 


Bezeichnung 

der 

Kristallart 


PbCl, 


Zeit in Sek.. 




100.00 


0.00 


100.00^' 


0.00 


493' 


385 ^ ! 




98.00 


2.00 


92.93 


7.07 


469 






96.00 


4.00 


86.57 


18.43 


442 


' 


^ PbCl, 


95.00 


5.00 


83.61 


16.39 


430 


1 




93.71 


6.29 


80.00 


20.00 


— 






91.78 


8.22 


75.00 


26.00 


416 






90.00 


10.00 


70.73 


29.27 


427 






88.16 


11.84 


66.67 


33.33 


430 


410 1 




87.00 


13.00 


64.25 


35.75 


428 


1 
1 


Misch- 


85.00 


15.00 


60.34 


39.66 


420 




kristalle 


88.00 


17.00 


56.73 


43.27 


412 






80.00 


20.00 


51.79 


48.21 


405 






78.83 


21.17 


50.00 


50.00 


— 


1 




78.00 


22.00 


48.77 


51.23 


405 






75.00 


25.00 


4^.62 


55.38 


421 




PbCl,.2K0l 


71.28 


28.72 


40.00 


60.00 


440 


1 




70.00 


30.00 


38.52 


61.48 


452 


1 
1 




67.50 


32.50 


85.80 


64.28 


467 




PbCl,.4KCl 


65.06 


34.94 


33.33 


66.67 


479 


, 




60.00 


40.00 


28.71 


71.29 


558 






55.38 


44.62 


25.00 


75.00 


570 






50.00 


50.00 


21.17 


78.83 


604 






42.69 


57.81 


16.67 


83.33 


638 






40.00 


60.00 


15.18 


84.82 


651 




. KCl 


30.00 


70.00 


10.32 


89.68 


686 






20.00 


80.00 


6.29 


93.71 


725 






10.00 


90.00 


2.89 


97.11 


747 






0.00 


100.00 


0.00 


100.00 


771 


220 





Tabelle 1 enthält die Temperaturen derjenigen Punkte, bei 
denen die primäre Ausscheidung einer Eristallart beginnt und Ta- 
belle 2 die Temperaturen der eutektischen Ausscheidung zweier 
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Tabelle 2. 



Gewichtsprozente i Molekularprozente 



PbCI, 


KCl 


98.00 


2.00 


96.00 


4.00 


95.00 


5.00 


93.71 


6.29 


91.78 


8.22 


90.00 


10.00 


87.00 


13.00 


85.00 


15.00 


83.00 


17.00 


80.00 


20.00 


78.83 


21.17 


78.00 


22.00 


75.00 


25.00 


71.28 


28.72 


70.00 


80.00 


67.50 


32.50 


71.28 


28.72 


70.00 


30.00 


67.50 


32.50 


65.06 


34.94 


60.00 


40.00 


55.38 


44.62 


65.06 


34.94 


60.00 


40.00 


55.38 


44.62 


50.00 


50.00 


42.69 


57.31 


40.00 


60.00 


30.00 


70.00 


20.00 


80.00 


10.00 


90.00 



PbCl, 



KCl 



64.25 
60.34 
56.73 
51.79 
50.00 
48.77 
44.62 
40.00 
38.52 
35.80 

40.00 
38.52 
35.80 
33.33 
28.71 
25.00 

33.33 
28.71 
25.00 
21.17 
16.67 
15.18 
10.32 
6.29 
2.89 



Eutektische 
Kristallisation 

Temp. in<»|ZeitinSk. 



Bezeichnung 

der 
Eutcktikums 



i^ 

92.93 


7.07 


410 ^! 


86.57 


13.43 


410 


83.61 


16.39 


411 


80.00 


20.00 


411 


75.00 


25.00 


411 


70.73 


29.27 


411 1 



35.75 
39.66 
43.27 
48.21 
50.00 
. 1.23 
55.38 
60.00 
61.48 
64.20 

60.00 
61.48 
64.20 
66.67 
71.29 
75.00 

6667 
71.29 
75.00 
78.83 
83.33 
84.82 
89.68 
93.71 
97.11 



406 
407 
405 
405 
405 
405 
402 
403 
403 
405 

440 
440 
440 
440 
439 
440 

"479" 
. 480 

480 
481 
480 
480 
480 
475 



62. 
166 
236 
456. 
258 

79 

38 
139 
250 
451 
550 
497 
373 
212 
159 

62 

30 
48 
95 
143 
84 
50 

70 
139 
1$5 
230 
214 
lß5 
134 
77 
36 



Misch- 
kristalle 

+ 
PbCU 



Mischkrist. 

+ 
PbCU.2KCl 



PbCl,.4KCl 

+ 
PbCl,.2KCl 



PbC1^.4KCl 

+ 

KCl 



Kristallarten, daneben die Kristallisationszeit in Sekunden bezogen 
auf 50 g der Schmelze. 

Auf Grund dieser Besultate wurde das Zustandsdiagramm ent- 
worfen (siehe Fig. 2). 

Die Schmelzkurve ABCDEFQ verbindet diejenigen Punkte, 
bei denen die Ausscheidung einer Kristallart beginnt (Tabelle 1). 
Die Horizontalen hV ddC Ee Ff verbinden die Punkte eutektischer 
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Das Zustandsdiagramm. 

Die Tabellen 1 und 2 enthalten die Resultate der Abkühlangs- 
kurven. Man findet dort die beiden Mengen in Gewichts- und Mole- 
kularprozenten. 









Tabelle 1. 






Gkwichts 
PbCl, 


Prozente 

KCl 
0.00 


Molekala 
PbCl, 


pprozente 

KCl 
O.üO 


Beginn der primären 
Ausscheidung 
einer Kristallart , 

Temp.ino'ZeitinSek.1 


Bezeichnung 

der 

Kristallart 


100.00 


100.00" 


493' 


385 ■ 




98.00 


2.00 


92.93 


7.07 


469 






96.00 


4.00 


86.57 


13.43 


442 




PbCl, 


95.00 i 


5.00 


83.61 


16.39 


430 






93.71 


6.29 


80.00 


20.00 


— 






91.78 


8.22 


75.00 


25.00 


416 






90.00 


10.00 


70.73 


29.27 


1 427 . 






88.16 


11.84 


66.67 


33.33 


430 


410 




87.00 


13.00 


64.25 


35.75 


428 




Misch- 


85.00 


15.00 


60.34 


39.66 


' 420 




kristalle 


83.00 


17.00 


56.73 


43.27 


412 






80.00 


20.00 


51.79 


48.21 


405 






78.83 


21.17 


50.00 


50.00 


— 






78.00 


22.00 


48.77 


51.23 


405 






75.00 


25.00 


44.62 


55.38 


421 




PbCl,.2KCl 


71.28 


28.72 


40.00 


60.00 


440 






70.00 


30.00 


38.52 


61.48 


452 






67.50 


32.50 


35.80 


64.28 


467 


, 


PbC1..4KCl 


65.06 


34.94 


33.33 


66.67 


1 479 




60.00 


40.00 


28.71 


71.29 


1 558 






55.38 


44.62 


25.00 


75.00 


570 






50.00 


50.00 


21.17 


78.83 


604 






42.69 


57.31 


16.67 


83.33 


1 638 






4Ü.0Ü ■ 


60.00 


15.18 


84.82 


651 




. KCl 


30.00 


70.00 


10.32 


89.68 


686 






20.00 


80.00 


6.29 


93.71 


725 






10.00 


90.00 


2.89 


97.11 


747 






0.00 ; 


100.00 


0.00 


100.00 


771 


220 , 





Tabelle 1 enthält die Temperaturen derjenigen Punkte, bei 
denen die primäre Ausscheidung einer Kristallart beginnt und Ta- 
belle 2 die Temperaturen der eutektischen Ausscheidung zweier 









Tabel] 


ie 2. 






Ge wich t^prozeate 


Molekularprozente 


Eutektiflche 1 
KriatallisatioTi 


BezcichDttng 

der 


PhCI» 


KCl 


PbCl, 
92.93 


KCl" 


Temp. in "^ 


Z«it in Sk. 


Eutcktikums 


98.00 


2.00 


T.07 


4lü ^ 


^ - 

OB. 


w 


96.00 


4.(10 


86.57 


13.43 


410 


!ß6 


Misch- 


95.00 


5.00 


83.61 


16.39 


411 


236 ; 


kristalle 


93.71 


6.29 


80.00 


20,00 


411 


456. ' 


+ 


91.78 


8.22 


75.00 


2bm 


411 


258 


PbCl, 


90.00 


10.00 


70.73 


29.27 


411 


79 




87.00 


13.00 


64.25 


35.75 


406 


38 


\ 


85.00 


15.00 


60.34 


39.66 


407 


139 




83.00 


17.00 


56.73 


43.27 


405 


250 




80.00 
78.83 


20.00 
21.17 


51.79 
50.00 


48.21 
50.00 


405 
405 


451 
550 


Mischkrist. 
PbCl,.2KCl 


78.00 
75.00 


22.00 
25.00 


48.77 
44.62 


1.23 
55.38 


405 
402 


497 
373 


71.28 


28.72 


40.00 


60.00 


403 


212 




70.00 


30.00 


38.52 


61.48 


403 


159 




67.50 


32.50 


35.80 


64.20 


405 


62 




71.28 


28.72 


40.00 


60.00 


440 


30 . 




70.00 
67.50 


30.00 
32.50 


38.52 
35.80 


61.48 
64.20 


440 
440 


48 
95 


PbCl,.4KCl 

+ 
PbCl,.2KCl 


65.06 


34.94 


33.33 


66.67 


440 


143 


60.00 


40.00 


28.71 


71.29 


439 


84 


55.38 


44.62 


25.00 


75.00 


440 


50 , ^ 




65.06 


34.94 


33.33 


66 67 


779. 


"70 : . 




60.00 


40.00 


28.71 


71.29 


. 480 ■; 


139 




55.38 


44.02 


25.00 


75.00 


•-4.81 ■■' 


185 




50.00 


50.00 


21.17 


78.83 


480 


230 


PbCl,.4KCl 


42.69 


57.31 


16.67 


83.33 


481 


214 


+ 


40.00 


60.00 


15.18 


84.82 


480 


1^5 


KCl 


30.00 


70.00 


10.32 


89,68 


480 


134 




20.00 


80.00 


6.29 


93.71 


480 


77 i 




10.00 


90.00 


2.89 


97.11 


475 


86 





Eristallarten, daneben die Kristallisationszeit in Sekunden bezogen 
auf 50 g der Schmelze. 

Auf Grund dieser Besultate wurde das Zustandsdiagramm ent- 
worfen (siehe Fig. 2). 

Die Schmelzkurve ABCDEFO verbindet diejenigen Punkte, 
bei denen die Ausscheidung einer Kristallart beginnt (Tabelle 1). 
Die Horizontalen bV dct Ee Ff Yerhmden die Punkte eutektischer 
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Kristallisation. Die Zeiten, während derer sich die Temperatur 
konstant erhielt, sind durch Vertikale gekennzeichnet, deren Längen 
denselben proportional sind und sich auf 50 g der Schmelzen be- 
ziehen (Tabelle 2). 




Fig. 2. 

Auf den Asten AB und OF der Schmelzkurve scheidet sich 
primär reines Bleichlorid resp. reines Kaliunichlorid aus, während 
auf den Ästen BC, CD, DE und EFnene Kristallarten mit der Schmelze 
im (-rleichge wicht sind. Das Maximum der ersten eutektischen 
Kristallisation liegt bei 20 Molproz. KCl. Die Zeiten der eutekti- 
schen Kristallisation nehmen gegen Ä und C hin ab. In der Nähe 
von A und C verschwindet auf den Abkühlungskurven der Halte- 
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punkt der eutektischen Kristallation, so dafs dieselbe bei Ä (reines 
Bleichlorid) ausläuft, während sie umgekehrt etwas vor C bereits 
das andere Ende erreicht (siehe hieiüber weiter unten). 

Die Verbi^daxlg 2PbCl,.KCl. 

Bei 50 Molproz. KCl findet sich auf der Schmelzkurve ein 
zweiter eutektischer Punkt D, Zwischen B und D liegt ein Schmelz- 
punktmaximum C. Damit ist die Elzistenz einer Verbindung an' 
dieser Stelle angedeutet Die EiCmittelung des Maximums der Schmelz- 
kurve an dieser Stelle ist dadurch etwas erschwert, dafs dasselbe 
flach ist. Es liegt jedoch innerhalb der bestimmbaren Grenzen von 
31.6 — 34.5 Molproz. KCl. Wie das Diagramm zeigt, wird die Zeit- 
dauer auf den eutektischen Horizontalen von B und D schon in den 
Punkten h und d gleich Null. Diese Punkte entsprechen 31.7 und 
34.1 Molproz. KCl. Diese Erscheinung findet, wie weiter unten ge- 
zeigt wird, in der Bildung von Mischkristallen ihre Erklärung. Falls 
das Maximum der Schmelzkurve dem Schmelzpunkt einer reinen 
Verbindung entspricht, mufs die Abkühlungskurve nur einen einzigen 
Haltepunkt aufweisen. In der Tat zeigt die Abkühlungskurve einer 
Mischung, deren Gehalt 33.33 Molproz. KCl entspricht bei 430^ einen \ . 
einzigen ausgeprägten Haltepunkt von 410 Sekunden Dauer. Aus dem 
weiteren Verlauf dieser Abktihlungskurve geht hervor, dafs eine Aus- 
scheidung bei der Temperatur der eutektischen Horizontalen von B 
und D nicht mehr stattfindet, die ganze Schmelze verhält sich also 
wie ein reiner Stoff. 

Die Abkühlungskurven, welche zwischen den Punkten h und d 
liegen, zeigen (ausgenommen die soeben erwähnte bei C) ein Tem- 
peraturintervall verringerter Abkühlungsgeschwindigkeit, jedoch ohne 
Haltepunkt, ein Verhalten, welches auf die Bildung von Misch- 
kristallen hinweist. Die erstarrten Schmelzen in diesem Abschnitte 
der Schmelzkurve zeigen überdies eine vollkommene homogene Struktur, 
während man sowohl links von h (gegen PbCl,) als auch rechts von 
d (gegen KCl) das Auftreten einer neuen Kristallart erkennen kann. 

Für die Ermittelung der Zusammensetzung der Verbindung bei 
C liegen also vor: die Grenzwerte von 31.6 — 34.5 Molproz. KCl, 
aus der Jbiterpolation des Maximums, und 31.7-:734.1 Molproz. KCl 
aus den extrapolierten Punkten h und d der eutektischen Hori- 
zontalen von B und D, Aus diesen Bestimmungen erhält man als 
Mittelwerte 33.05 Molproz. und 32.9 Molproz. KCl, während die 
Formel 2.PbCl2.KCl. 33.33 Molproz. erfordert 
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Die Ausscheidung der Elristallart 2.PbCl3.KCl ist auf den Ab- 
kühlungskurven an einer Unterkühlungserscheinung zu erkennen, 
welche hierbei regelmäfsig eintritt. In einigen Fällen war die Tem- 
peratur hierbei schon vor der Unterkühlung konstant geworden, dann 
folgte die Unterkühlungserscheinung, deren Ende durch die gleiche 
konstante Temperatur angedeutet war. Es scheint hiemach zuerst 
eine andere Eristallart entstehen zu können, als die sonst ab- 
geschiedene, dieselbe wurde jedoch nicht näher untersucht. 

Endlich sei noch bemerkt, dafs bei Schmelzen Yon einer Kon- 
zentration zwischen C und h bei schneller Abkühlung gelegentlich 
die Struktur des erhaltenen Produktes von derjenigen verschieden 
war, welche bei langsamer Abkühlung erhalten wurde. Es entspricht 
dies Verhältnissen^ welche von Tammann ^ näher beschrieben worden 
sind. Die abnormen Verhälnisse treten ein, wenn die Geschwindig- 
keit, mit der sich das Gleichgewicht zwischen den Mischkristallen 
und der Schmelze einstellt, klein ist im Verhältnisse zur Ab- 
kühlungsgeschwindigkeit. Die Konzentration des^ an PbCl^ gesättigten 
Mischkristalles (6) ist 31.7 Molproz. KCl. Diejenige bei dem Punkte d 
34.1 Molproz. KCl. 

Die VerbindoBg FbCl2.4KCl. 

Von D an beginnt die Schmelzkurve bis G, dem Schmelzpunkte 
des reinen Kaliumchlorids, zu steigen. Bei E und F befinden sich 
zwei Knickpunkte, an die sich die eutektischen Horizontalen Ee und 
Ff anschliefsen. Diese deuten auf zwei Verbindungen und zwar 
liegen hier zwei jener Fälle vor, dafs dieselben sich beim Schmelzen 
spalten. Tammakn^ hat gezeigt, wie in solchen Fällen die Zusammen- 
setzung der Verbindung bestimmt werden kann. Im vorliegenden 
Falle scheiden sich beim Abkühlen auf dem Aste FO im Zustands- 
felde FQf des Diagrammes primär Einstalle von KCl aus. Ist dann 
die Temperatur bis auf die Horizontale Ff gesunken, so beginnt die 
Existenzfähigkeit der Verbindung von der Zusammensetzung des 
Punktes F. Die Folge davon ist, dafs sich die bereits ausgeschiedenen 
Kristalle von KCl mit der restierenden Schmelze in diese Ver- 
bindung umwandeln. Die Wärmemenge welche hierbei firei wird, 
erreicht bei der Konzentration der Verbindung F ein Maximum. 
Die Schmelze erstarrt an diesem Punkte trotz anfänglicher Aus- 

* Z, anotg. Chem, 47 (1905), 289. 

* Z, anojig. Chem. 37 (1903), 308. 
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Scheidung von KCl zu einem EoDglomeraty das nur aus Kristallen der 
Verbindung F besteht. 

Auf den Abktihlungskurven der Schmelzen mit mehr als 67 ^j^ KCl 
liefsen sich Knicke auf den Abkühlungskurven, welche der primären 
KGl-Abscheidung entsprechen, nicht oder nur sehr undeutlich wahr- 
nehmen. Bei den Konzentrationen F bis F verschwanden diese 
sogar völlig. Der Beginn der Kristallisation der Schmelze durch 
Abscheidung von Kaliumchlorid mufste daher auf andere Weise 
untersucht und nachgewiesen werden. Zu diesem Behufe wurden 
die Schmelzen in einem Apparate abkühlen gelassen, der es gestattete, 
sie im durchfallenden Lichte zu beobachten. Der Moment, wo die 
Schmelze beim Abkühlen durch Auscheidung von KCl zuerst trüb 
und dann undurchsichtig wurde, konnte deutlich wahrgenommen 
werden und mit einer Übereinstimmung von ± 5® genau festgestellt 
werden. 

Zur Bestimmung der Zusammensetzung der Verbindung bei F 
sind folgende Anhaltspunkte vorhanden: Die Zeitdauer der Kristalli* 
sation auf der Horizontalen Ff erreicht zufolge graphischer Inter- 
polation ihren gröUsten Wert für eine Schmelze von 80.3 Molproz. KCl. 
Der Endpunkt der eutektischen Horizontalen Ee ergibt sich durch 
Extrapolation bei 79.1 Molproz. KCl. Hieraus ergibt sich als Mittelwert 
79.7 Molproz. KCl, während die Formel PbCl2.4KCl 80 Molproz. 
fordert. Aus der Abkühlungskurve einer Schmelze die 80 Molproz. KCl 
enthält, ergab sich, dafs bei der eutektischen Horizontalen Ee keine 
Abscheidung mehr stattfindet. 

Die Verbindung PbCl2.4.KCl ist dadurch charakterisiert, dafs 
sie oberhalb 480^ in Kristalle von KCl und eine Schmelze, deren 
Zusammensetzung dem Punkte F entspricht, zerfällt. 

Die Verbindung FbCl2.2KCl. 
Auf dem Aste EF der Schmelzkurve zeigen sich analoge Er- 
scheinungen wie auf dem Aste FO. Es scheiden sich hier bei Tem- 
peraturen, die durch jene Kurve gekennzeichnet sind, primär Kristalle 
von PbClj.4.KCl ab, die sich mit der Schmelze bei der Temperatur 
von Ee in eine neue Verbindung umwandeln. Diese scheidet sich 
ihrerseits auf ED primär aus. Für die Zusammensetzung dieser 
Verbindung liegen folgende Anzeichen vor: Die Zeitdauer der 
Kristallisation auf der Horizontalen Ee erreicht mit 143 Sekunden 
ihren gröfsten Wert für eine Schmelze von 66.67 Molproz. KCl. Der 
Endpunkt der Horizontalen dct ergibt sich durch Extrapolation zu 
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66.00 Molproz. KCl. Das Mittel aus diesen beiden Zahlen ist 
66.3 Molproz. KCl, während die Formel PbCl2.2KCl 66.67 Molproz. 
fordert. Die Verbindung PbClj.2KCl ist dadurch charakterisiert, 
dafs sie beim Erhitzen oberhalb 440^ zerfällt in Kristalle von PbCl,. 
4 KCl und eine Schmelze, deren Zusammensetzung dem Punkte j^ 
entspricht. 

Bei der Bestimmung der beiden Verbindungen F und E' zeigte 
es sich, dafs die Verbindung PbCl,.4KCl bei ihrer sekundären 
Bildung aus der restierenden Schmelze und den Kristallen von KCl 
die letzteren umhüllt. Das gleiche zeigte sich auch bei der Ver- 
bindung PbCl2.2KCl die bei ihrer Bildung die primär ausgeschie- 
denen Kristalle von PbCl,.4 KCl umhüllt Durch diese Umhüllungen 
wird naqh Tammann^ die Konzentration der restierenden Schmelze 
geändert. Die Folge davon ist, dafs auf der Horizontalen d d! auch 
noch bei gröfseren Konzentrationen an KCl als der Verbindung 
PbCl2.2 KCl entspricht auf den Alfaihlungskurven bei der Tempe- 
ratur der Horizontalen dd Haltepunkte auftraten. Dieselben sind 
im Diagramm durch die punktierten Linien i bis d" eingezeichnet. 
Wie aus dem Diagramm ferner ersichtlich, traten derartige weitere 
Haltepunkte nur dort, nicht aber auch etwa auf der Verlängerung 
von Ee auf. Dies kommt daher, dals die Umhüllung von KCl durch 
PbCl2.4KCl geringer ist als diejenige von PbCl,4KCl durch PbCl,. 
2 KCl. Die Umhüllung des ersten Falles gibt sich nicht durch 
einen abnormen Haltepunkt auf Ee kund, sondern ist nur in der 
Struktur der erstarrten Schmelzen bemerkbar. Die abnormen Halte- 
punkte, welche auf der Fortsetzung von D(t bei d' d!' auftreten, 
lassen sich zum Verschwinden bringen, wenn man die Umhüllungen ent- 
fernt. Es wurde anfänglich versucht, dies dadurch zu erreichen, 
dafs die Schmelzen durch längeres Erhitzen auf eine Temperatur 
oberhalb Ee, d. h. über 445^ gealtert wurden, jedoch ohne nennens- 
werten Erfolg. Die Schmelzen wurden dann im erstarrten Zustande 
fein gepulvert, das Pulver wurde in das Schmelzrohr fest eingestampft 
und nun über Nacht andauernd auf 445^ erhitzt und dann abkühlen 
gelassen. Auf diese Weise war es möglich, sowohl bei der Ver- 
bindung PbCl2.2KCl als auch bei den Schmelzen mit mehr KCl 
die Haltepunkte bei d' d" zum Verschwinden zu bringen. Ebenso 
war es nötig, zur Ermittelung der Kristallisationszeiten auf Ff die 
Schmelzen im gepulverten Zustande anhaltend auf 480® zu erhitzen. 



Z. anorg. Cham. 45 (1905), 24. 
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Die Zustandsfelder. 
Eine Übersicht der Zustandsfelder gibt die folgende Tabelle: 

Zastandsfelder. 

I. Gebiet des Flüssigen: nach unten begrenzt durch die Schmclzkurve 
ÄBCDEfo. 

IL Gebiete mit einer Rristallart: 
Cdkih L^ I ungesättigte Mischkristalle 
III. Gebiete mit einer Kristallart + Schmelze: 
ABb'(>^ I PbCl, 

ungesättigte Mischkristalle 
PbCl,.2KCl 



BCb ^' 
CDdW 
DEE' d:^ 



EFF'eE'-^^ PbCl,.4KCl 
FQfF' (y KCl 

IV. Gebiete mit zwei Kristallarten : 
h' Bhg \^ I PbCl, + Eutekt. (gesättigte Mischkristalle h + PbCl,) 
Bhih y gesätt Mischkr. h + Eutekt. (gesättigte Mischkr. h + PbCl,) 

dDlk'"^ gesätt. Mischkr. rf + Eutekt. (gesätt. Mischkr. rf+PbClj 2 KCl) 

r\A'^i y J pbCl, . 2 KCl + Eutekt. (gesätt. Mischkr. d + PbCl, . 2 KCl) 
PbCl,.2KCl + PbCU.4KCl 



Dd'miy 
JE'enmd^ 
F'fon O 



PbCI,.4KCl + KCl 



Kristallographische UnterBuchnng. 

Das reine erstarrte Bleicblorid bildet glänzende, nach innen 
kömige Massen^ die an der Aufsenseite eine deutlich strahlige 
Struktur zeigen. 

Zwischen Ä und B zeigen die Schmelzen nahe an A eine ge- 
schuppte und nahe an B eine glänzende Oberfläche, auf welcher 
Strahlenbündel auftreten. Die Schmelzen sind nicht homogen, sondern 
zeigen eingebettet in eine glänzende graue Masse (Eutektikum) weifse 
blättrige Kristalle von Bleichlorid. 

Das Eutektikum B zeigt auf der Oberfläche eine eigentümliche 
polyedrische mosaikartige Felderteilung. Die einzelnen Felder sind 
strahlig. Die graue glänzende Masse ist nicht immer vollkommen 
homogen, sondern es zeigen sich im Innern noch geringe Mengen 
einer weifsen Kristallart PbCl2.2KCl (vgl. S. 76). 

Zwischen B und C finden sich nahe an C sehr schön ausgebildete 
spiegelglatte Oberflächen mit Fiederstreifung (Zwillingsbildung). Die 
Masse ist homogen, da sich nahe an C Konglomerate von Misch- 
kristallen ohne Eutektikum bilden. 
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Die reine Verbindung 2PbClj.KCl erstarrt zu einer beinahe 
durchsichtigen, glasigen scheinbar amorphen Masse. An der Ober- 
fläche derselben zeigt sich eine deutliche kristallinische Struktur. 

Von C bis F' hin zeigen die Schmelzen eine durchaus strahlige 
Struktur (herrührend von der Verbindung PbCl,.2.KCl). Die Ober- 
fläche erhält dadurch einen seidenartigen Glanz ^ der besonders bei 
den Schmelzen nahe an E' sehr ausgeprägt ist. In der glänzenden 
strahligen Masse zeigen sich gegen E' hin wachsende Mengen von 
Kristallen der Verbindung PbCl2.2.KCl. 

Die Verbindung PbClj.2.KCl, erhalten durch wiederholtes Pul- 
yerisieren und sehr langsames Abkühlen der Schmelze, bildet eine 
Masse von dichtgedrängten zum Teil 1 cm langen wohlausgebildeten 
Kristallen. Dieselben zeigen ausnahmslos eine Tendenz zu gedrehten 
Formen von prismatischem Charakter. Sie gehören offenbar dem 
rhombischen System an und bestehen aus Kombinationen vom seit- 
lichen Pinakoid mit diversen Prismen. Im polarisierten Lichte 
zeigen sie immerwährende gerade Auslöschung. Die Ähnlichkeit mit 
dem rhombischen Gerussit (PbCO,) ist auffallend. Eine Analyse 
der Kristalle ergab 49.27 und 49.20 7^ Pb. Die Formel erfordert 
48.46 ^Iq. Die Differenz rührt wohl daher, dafs es äufserst schwierig 
ist, die Kristalle ganz frei von Eutektikum darzustellen. 

Zwischen E' und F verschwindet der Seidenglanz auf der Ober- 
fläche, sowie die strahlige graue Struktur des Eutektikums. 

Die Verbindung PbCl,.4.KCl erhält man bei langsamem Ab- 
kühlen einer Schmelze von der Zusammensetzung F als eine rötlich 
weifse Masse mit körnigem etwa zuckerähnlichem Habitus. 

Zwischen F und O nehmen die Schmelzen mit wachsenden KCl- 
Gehalt eine glasige, mehr oder weniger durchscheinende Form an, 
die beim reinen KCl am deutlichsten zutage tritt. 

Beines KCl erstarrt bei rascher Abkühlung zu einer glas- 
ähnlichen kristallinischen Masse. 

Es ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Professor Tammank 
in Göttingen, der uns bei der Aufstellung des Diagramms, und 
Herrn Professor Gbübenmann in Zürich, der uns in dem kristallo- 
graphischen Teile dieser Arbeit unterstützt hat, unseren besten Dank 
abzustatten. 

Zürich, Laboratorium f. physik, Chemie u. Elektrochemie^ Ätigust 1906. 

Bei der Redaktion eingegangen am 5. September 1906. 
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Zur Oxydtheorie der Knallgaskette. 

Von 
RiCHABD LoBENz Und Hans Häuser.^ 

In Gemeinschaft mit V. Czepenski ^ beobachtete der eine von 
uns im Sommer 1900 die Tatsache, dafs die E.M.K. der Knallgas- 
kette im Laufe der Zeit ansteigen kann. Es wurde bei diesen 
Versuchen ein Maximum von 1.12 Volt erreicht. Bose^ und Wils- 
MOBE, ^ welche diese Tatsache ebenfalls beobachteten , erreichten 
1.14 Volt bzw. 1.17 Volt. Früher hatte man den Wert der Knall- 
gaskette zu 1.08 Volt angenommen und diesen als die Änderung 
der freien Energie der Wasserbildung aus Wasserstoff und Sauer- 
stoff bei Zimmertemperatur angesehen. Aus diesen Unstimmig- 
keiten ergaben sich für die Theorie der Knallgaskette wichtige 
Fragen. Erstens: welches ist nun der Wert der freien Energie der 
Knallgasbildung bei Zimmertemperatur? und zweitens: was ist die 
Ursache der Verschiedenheit der elektromotorischen Kräfte von 
Knallgasketten? Die erstere Frage ist inzwischen beantwortet. Nach 
den übereinstimmenden Untersuchungen von Habeb und Nernst 
über die Dissoziation des Wasserdampfes berechnet sich die der 
freien Energie entsprechende E.M.K. der Knallgaskette bei Zimmer- 
temperatur zu 1.23 Volt. Nicht mit der gleichen Schärfe ist jedoch 
die zweite Frage beantwortet, vielmehr ist es noch unklar, weshalb 
Knallgasketten üblicher Konstruktion diesen Wert auch nach 
längerer Zeit der Betätigung, während welcher ihre E.M.K. vielfach 
ansteigt, nicht erreichen, und weshalb überhaupt verschiedene Werte 
der E.M.K. von Knallgasketten gefunden werden. Bbislee, Habeb, 
BosE, Nebnbt, Luther u. a., welche sich diese letztere Frage 
ebenfalls vorlegten, untersuchten im Anschlufs an eine Beobachtung 



^ Nach der gleichnamigen Dissertation von iL Häuser, (Zürich 1906) für 
die Z. anorg. Chem. bearbeitet von R. Lorenz. 
« Z. anorg, Chem. 30 (1902), 1. 

* Zeitschr. phya. Chem, 34 (1900), 730; 38 (1901), 1. 

* Zeitschr. phys. Chem. 35 (1900), 291. 

Z. anorg. Cbem. Bd. 51. 6 
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WiLSMOBES, wonach sich bei längerer Betätigung einer Sauerstoff- 
elektrode in geringen Mengen ein Jodkalium bläuender Stoff bildet, 
die Wirkung von Wasserstoffsuperoxyd, Überschwefelsäure und Ozon 
auf das Potential der Sauerstoffelektrode. Es lag diesen Unter- 
suchungen die Idee zugrunde, dafs die Bildung dieser Stoffe die 
Erklärung der Veränderlichkeit der E.M.K. der Knallgaskette ab- 
geben könnte. In der Tat zeigte es sich, dafs diese Stoffe einen 
mitbestimmenden Einflufs auf die E.M.K. der Knallgaskette ausüben, 
allein derselbe ist nicht genügend, um alle Erscheinungen, die man 
bei anhaltender Beobachtung von Knallgasketten findet, zu erklären. 
Insbesondere in bezug auf das Ansteigen der E.M.K. solcher Ketten 
mit der Zeit und das Erreichen eines Maximalwertes, der dann kon« 
stant eingehalten wird, auch wenn er noch keineswegs der freien 
Energie der Knallgasbildung entspricht, reicht diese Erklärung 
nicht aus. 

Es müssen also offenbar in den Knallgasketten noch andere 
StörungSYorgänge stattfinden, als welche besonders die folgenden in 
Betracht zu ziehen sind : 

1. Das Gas dringt sehr langsam in die Elektrode ein und es 
braucht daher Zeit, bis eine vollständige Sättigung der Elektrode 
erreicht ist. 

2. Sauerstoff überzieht die Elektrode in Gestalt einer chemischen 
Verbindung mit einer Oxydhaut. 

Für die Möglichkeit der Bildung von Platinhydroxydul, speziell an 
Platinelektroden sprechen schon die bekannten Untersuchungen von 
Mond, Ramsay und Shields über die Okklusion von Sauerstoff in 
Platinschwarz. Auch von Schönbein wurden schon auf Oxyden 
beruhende Zwischenreaktionen bei der Gaskette angenommen und 
ebenso vertrat de la Rive diese Ansicht speziell für Platin. Luthee 
hält die intermediäre Bildung von Platinoxyd für wahrscheinlich. 
Dafs sich Platinmoor schon bei gewöhnlicher Temperatur an der 
Luft unter Bildung von Platinoxydul bzw. Oxydulhydrat oxydiert, 
ist durch die Arbeiten von Englee und Wöhlee nachgewiesen.. 

Die Ansicht, dafs sich in der Knallgaskette Oxyde bilden, 
welche für die Ausbildung der E.M.K. derselben bestimmend sind, 
wird im folgenden als „Oxydtheorie der Knallgaskette" be- 
zeichnet, und es wird über Versuche berichtet, welche wir an- 
gestellt haben, um diese Oxydtheorie der Knallgaskette zu prüfen. 
Wir untersuchten die Eigenschaften von verschiedenen edlen und 
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unedlen Metallen als Sauerstofl'elektrode, sowohl in saurer, alka- 
lischer, wie neutraler Lösung. Die Sauerstoflfelektroden wurden 
jeweils gegen entsprechende WasserstoflFelektroden in Säure, Alkali 
oder einem neutralen Elektrolyten gemessen, der^n Konstanz durch 
Vergleich mit Normalkalomelelektroden kontrolliert würden. 

Die Metalle wurden entweder als Bleche (Ph, Cu, Ni, Zn, Cd, Ag, 
Au, Pt, Pd), als Drahtnetze (Ag, Cu), als Draht (Fe) oder als Metall- 
stücke (Cr, Sb) angewendet. Ferner wurden Kohlenelektroden aus 
Bogenlichtkohle und solche aus gesägtem Retortengraphit in saurem 
Elektrolyten gemessen. Peinlichste Sorgfalt wurde auf die Rein- 
darstellung aller in Betracht kommenden Substanzen, wie Sauerstoff, 
Natronlauge, Wasserifsw. verwandt In bezug auf den Elektrolyten 
verteilen sich die Metalle wie folgt ^ 

in 0.2 [H,SOJ:Pt, Cr^, Cg^, Pb, Au, Pd. 

in O.l [NaOH]:Pt, Ag, Ni, Cu, Fe, Cd. 

in 0.2 [Na^SOJ : Fe, Pb, Ni, Cu^,, Ag, Cußi, Cr, Sb, Zn. 

Die erhaltenen Zahlenwerte für diese Ketten sind in den am 
Schlüsse dieser Arbeit befindlichen Tabellen zusammengefafst. 

Nicht ohne einige Verwunderung überblickt man zunächst die 
Zahlenreihen der mitgeteilten Tabellen. (Siehe Tabellen: 1, 2, 3, 
4, 5, 6.) Man «ieht in denselben zahlreiche Ketten angeführt, jede 
dadurch charakterisiert, dafs in ihr der Vorgang der Bildung von 
Wasser aus gasförmigem Wasserstoff und Sauerstoff elektromotorisch 
wirksam ist Aber während man erwartet, diesen Vorgang jedes- 
mal mit derselben E.M.K. wirksam zu sehen, erweisen sich die ver- 
schiedenen Ketten verschieden und es scheint, als wären die wieder- 
gegebenen Zahlenreihen mit unserer Gewohnheit, die E.M.K. einer 
Kette als die Änderung der freien Energie des stromliefemden Pro- 
zesses zu betrachten, unvereinbar. Aufserdem zeigen die meisten dieser 
Ketten Veränderungen in der Zeit, aber alle stellen sich nach und 
nach auf einen dem betreffenden System eigentümlichen Endwert ein. 

Am wenigsten charakteristisch sind die äufseren Merkmale bei 
den Ketten mit Schwefelsäure. (Siehe Tabellen: 1, 2.) Hier zeigt 
von den beiden Kohleelektrodeu die porösere Retortenkohle konstant 
eine höhere E.M.K. als die kompakte Bogenlichtkohle. Die E.M.K. 
der Gold- sowie der Palladiumelektroden steigt langsam an bei ge- 
wöhnlicher Temperatur; bei 30^ sinken die Werte unter den An- 
fangswert. Das Verhalten der Bleielektroden weicht gegenüber den 
anderen Elektroden wesentlich ab. An der Bleielektrode Nr. 4 liefs 

6* 
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sich zuerst ein Strom in der Richtung vom Blei zum Wasserstoflf 
feststellen, der Sauerstoff wird dann von der Elektrode langsam 
sichtbar absorbiert, während sich gleichzeitig auf dem Bleiblech 
ein weifser Belag zeigt. Bei der Elektrode Nr. 5 wiesen erst die 
letzten Beobachtungen bei 30° einen Strom von Blei zum Wasser- 
stoff au£ 

Sehr viel charakteristischer liegen die Verhältnisse bei den 
Ketten mit alkalischem Elektrolyten. (Siehe Tabellen: 3, 4.) Hier 
treten die Erscheinungen der Oxydation der Elektroden teil- 
weise direkt sichtbar auf. Die Silberelektrode hatte sich grau ge- 
färbt, was auf eine deutliche Veränderung durch den Sauerstoff* 
schliefsen liefs. Die Nickel und Eisenelektroden waren blank geblieben, 
aber die Kupfer- und Kadmiumelektroden hatten sich deutlich mit 
einer Schicht von Oxyd überzogen. Die Farbe des Überzuges auf 
der Kadmiumelektrode wurde bei 30° heller, wobei gleichzeitig ein 
Sinken der E.M.K. stattfand. Etwas gesunken sind bei 30° auch 
die Potentiale der Pt-, Ni- und Fe-Elektroden , während sich die 
Cu- Elektrode nahezu auf gleicher Höhe hielt. 

Auch bei den neutralen Ketten (siehe Tabellen: 5,6) liefert der 
Augenschein Beweise, dafs viele Elektroden primär durch den da- 
selbst vorhandenen Sauerstoff oxydiert werden. So zeigte sich an 
der Eisenelektrode bald nach dem Füllen schon eine Bildung von 
Ferrohydroxyd, das man alsdann zum gröfsten Teil in Ferrihydroxyd 
übergehen sah. Ebenso entstand an der Bleielektrode ein Belag von 
Bleihydroxyd, während an den Elektroden aus Nickel, Kupfer, 
Silber, Chrom keine Veränderung von Auge bemerkbar war. Die 
Zinkelektrode schied Zinkhydroxyd ab, das sich am Boden der Zelle 
ansammelte und lieferte einen vom Metall zum Wasserstoff fliefsen- 
den Strom. Das Zinkhydroxyd scheint nicht imstande zu sein, 
die Stromrichtung in diesem Element vom Wasserstoff zum Zink 
leiten zu können. Bei 30° wiesen nur die beiden Kupferelekti'oden 
und die Eisenelektrode ein erhebliches Geringerwerden der E.M.K. 
auf, die Werte der anderen Elektroden änderten sich wenig, auch 
sind die Schwankungen bei den einzelnen neutralen Ketten geringer 
als bei den sauren und alkalischen. 

Nach diesen Versuchen ist es in höchstem Mafse wahrscheinlich, 
dafs die Ausbildung der E.M.K. an einer Sauerstoffelektrode durch 
die Bildung eines Oxyds bedingt ist. 

Die E.M.K. , auf die sich die betreffende Sauerstoffelektrode 
nach längerer Zeit einstellt, mufs nach dieser Ansicht derjenigen 
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gleich sein, welche das betreflfende Oxyd für sich allein besitzt. In 
der Tat läfst sich ein solcher Nachweis für die meisten der hier be- 
handelten Ketten führen, so dafs die Oxydtheorie der Knallgaskette 
sehr an Wahrscheinlichkeit gewinnt. 

Zunächst sprachen schon einige Versuche für diese Auffassung^ 
welche noch an den sauren Ketten selbst vorgenommen worden 
waren. (Siehe Tabelle 7.) Um zu versuchen, ob sich bei den 
sauren Elektroden irgend etwas elektromotorisch Wirksames im 
Laufe der langen Zeit, während welcher sie beobachtet worden 
waren, fixiert hatte, wurde der SauerstofiF aus diesen Zellen ent- 
fernt. Hierbei wurden die Zellen gleichzeitig mit neuem Elektrolyten 
ganz ausgefüllt, so dafs ein Gasraum in denselben überhaupt nicht 
mehr vorhanden war. Die Zellen blieben dann zwei Tage lang 
sich selbst überlassen, dann wurde deren E.M.K. bestimmt. Die 
Zellen mit Platin, Palladium und Gold waren aufserdem im Wasser- 
bade auf 80^ erhitzt worden. 

Die Werte der E.M.K an den Platin- und Palladium elektroden 
sind bei diesen Operationen erheblich niedriger geworden, als die 
vorher bei 30^ gefundenen, während die E.M.K. der Goldelektrode 
nach dem Erhitzen langsam anstieg. Die beiden gleich behan- 
delten Bleielektroden Nr. 4 und 5 hatten sich schliefslich auf das 
gleiche Potential eingestellt. 

Eine weitere interessante Beobachtung, welche ebenfalls einen 
Beitrag zur Oxydtheorie der Knallgaskette liefert, wurde bei der 
SauerstofiF-Platinelektrode mit saurem Elektrolyten gemacht. Mit 
der SauerstofiF-Platinelektrode wurden, wie aus den mitgeteilten 
Tabellen ersichtlich ist, entgegen den Beobachtungen von R. Lorenz 
und V. CzEPiNSKi, BosE und Wilsmobb, die in der Einleitung er- 
wähnten hohen Werte der E.M K. (1.17 Volt) nicht erreicht, 
trotzdem die Ketten lange Zeit hindurch gemessen wurden. Wir 
vermuteten nun, dafs dies entweder auf einer alten Wasserstoflf- 
superoydpolarisation beruhen konnte, die trotz der auf die Reini- 
gung der Elektrode verwendeten Sorgfalt sich nicht hatte entfernen 
lassen, oder aber, dafs die alte mit Säuren mehrfach gewaschene 
Platinierung nicht mehr so leicht oxydierbar war, wie die frische. 
Um dies zu prüfen, wurde noch eine gleiche Kette gemessen, deren 
Platinelektroden jedoch sorgfältig frisch platiniert worden waren. 
(Siehe Tabelle 8.) 

Es ergab sich, das die höheren Werte der E.M.K. der Knallgaskette 
nunmehr an den frisch platinierten SaueratofiFelektroden erhalten wurden. 
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Alle diese Beobachtungen sprechen für die Oxydtheorie der 
Knallgaskette, mindestens in dem Sinne, dafs die Bildung von 
Oxyden mit potential- bestimmend wirkt. In den folgenden Ver- 
suchen wird eine Prüfung der Oxydtheorie der Knallgaskette in dem 
Sinne ausgeführt, dafs festgestellt wird, welchen Einiiufs Oxyde 
auf die E.M.K. der Knallgaskette überhaupt ausüben können. Zu 
diesem Zwecke wurde die E.M.K. von Oxyden bestimmt unter Ver- 
hältnissen, welche denen obiger Ketten entsprechen. Sie wurden 
gegen eine Wasserstoffelektrode sowohl in saurem, alkalischem oder 
neutralem Elektrolyten gemessen. 

Die oben gemessenen Blei-Sauerstoffketten zeigen je nach der 
Vorgeschichte der Elektrode und nach der Temperatur zur Zeit der 
Messung stark divergierende Werte, dieselben lassen sich jedoch 
grofsenteils mit den für die Bleiverbindungen (siehe Tabelle 9) 
gefundenen Zahlen identifizieren. Eine entsprechende Zusammen- 
stellung befindet sich in Tabelle 9. 

Wie ferner aus Tabelle 10 und 11 ersichtlich stimmen dici 
E.M.K. der Cd-, Cu-, Ag-, Fe- und Ni-Elektroden in Sauerstoff mit 
den Werten der betreffenden Oxyde sowohl in Alkali, wie in neutraler 
Lösung ziemlich gut überein. Für Cu, Cd und Ag liefs sich dies im vor- 
aus erwarten, weil in den Ketten eine sichtbare Bildung von Oxyd ein- 
getreten war. Die Oxydtheorie der Knallgaskette bewährt sich aber 
auch bei Fe und Ni, obwohl diese Elektroden auch nach fünfmonat- 
licher Beobachtung anscheinend völlig blank geblieben waren. 

Von ganz besonderem Interesse sind die Messungen über die 
Platinoxyde. Dieselben wurden nach L. Wöhler dargestellt Die 
Resultate sind in den Tabellen 12 und 13 niedergelegt. 

Keiner der erhaltenen Werte für die E.M.K.-Kraft der Platin- 
oxyde reicht an den experimentell bestimmten höchsten Wert der 
KM.K. der Knallgaskette (1.17 Volt) heran. Hingegen genügt das 
Potential des wasserhaltigen Platindioxyds zur Erklärung des früher 
angenommenen Wertes der Knallgaskette (1.08 Volt) den man erhält, 
wenn (wie oben gezeigt) die Platinierung der Elektroden gealtert 
ist. Für die Vorgänge an der frischen Platinierung können die 
hier gemessenen Platinoxyde jedoch nicht zur Erklärung dienen. 
Es wäre hierzu erforderlich, die Existenz eines noch höheren Platin- 
oxyds anzunehmen. Diese Annahme, an sich nicht unwahrscheinlich, 
wird jedoch weiterer experimenteller Stützen bedürfen. 
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Zasammenfassnng der Besnltate. 

Beobachtungen über die Veränderung des Potentials von 
Sauerstoff in sauren, alkalischen und neutralen Elektrolyten unter 
Anwendung von Elektroden aus verschiedenen edlen und unedlen 
Metallen (gemessen gegen Wasserstoff) ergeben, dafs in allen unter- 
suchten Fällen ein lokal verlaufender Autoxydationsvorgang statt- 
findet. Ein bestimmtes Oxyd wird schliefslich als Endprodukt aus- 
gebildet, dessen Potential während seiner Bildung auf die E.M.K. 
der Elektrode mitbestimmend, nach derselben alleinbestimmend 
wirkt (Oxydtheorie der Knallgaskette.) Die Oxydtheorie der 
Knallgaskette ist vorläufig nur imstande den Wert 1.08, nicht aber 
die höheren Werte der Knallgaskette zu erklären. 
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Anhang. Tabellen. 

Tabelle 1. 

Saure EnallgasketteD. 

Elektroden in n./l H^SO« bei Zimmertemperatur. 









H,-Pt ! 


Sauer8tofF-£l. gegen 


Hj.Elektrode 






^« 


gegen 
Norm.-El. 


1 
Pt 


2 

CBg 


3 

Ccir 


4 
1 ^^ 


5 
Pb 


1905 








Volt 








5. Mai 


18 


0.322 




1.074 


0.689 


0.705 


0.079 




6. , 




18 


0.318 




1.080 


0.689 


0.699 


0.083 




8. , 




17 


0.319 




1.089 


0.688 


0.699 


0.020 




9. . 




17 


0.319 


1 
1 


1.090 


0.693 


; 0.700 


0.050 




10. , 




17 


0.319 




1.083 


0.696 


0.706 


0.041 




11. , 




18 


0.318 




1.083 


0.690 


0.704 


0.160 


0.096 


12. , 




17 


0.319 




1.084 


0.690 


1 0.710 


0.091 


0.092 


18. . 




16 


0.319 


1 


1.086 


0.693 


0.706 


0.214 


0.012 


15. , 




17 


0.319 




1.081 


690 


0.706 


0.199 


0.037 


16. , 




17 


0.320 




1.079 


0.690 


; 0.702 


1 0.187 


0.026 


17. , 




18 


0.320 




1.080 


690 


0.702 


0.14U 


0.032 


18. , 




17 


0.319 




1.079 


0.690 


; 0.702 


0.140 


0.033 


19. , 




17 


0.319 




1.077 


0.691 


, 0.701 


0.113 


0.042 


20. , 




16 


0.319 




1.076 


0.690 


0.701 


0.079 


0.040 


22. , 




15 


0.319 




1.070 


0.68) 


0.704 


' 0.181 


0.051 


28. , 




15 


0.819 




1.070 


0.689 


0.703 


' 0.143 


0.057 


24. , 




15 


0.320 




1.074 


0.691 


0.705 


i 0.107 


0.060 


25. , 




17 


0.320 




1.074 


0.689 


0.701 


0.087 


0.058 




t" 


H,-Ptg 
Norm.-l 


eg. 1 
11, Pt 


2 


3 
1 C(Jr 


4 
Pb 


5 ! 17 19 
Pb Pb Au 


20 
P.l 


1905 












Volt 








2«. Mai 


16 


0.319 


1.070 


0.689 


i 0.703 


0.072 


0.101 0.094 




27. „ 


17 


0.318 


1.072 


0.690 


0.703 


0.052 


0.095 0.153 




29. „ 


18 


0.318 


' 1.069 


0.690 


0.710 


0.041 


0.085 i 0.114 




SO. „ 


19 


0.319 


1.069 


0.692 


0.714 


0.041 


0.091 0.239 




81. „ 


19 ! 


0.319 


1.065 


0.692 


0.712 


0.048 


0.097 0.196 




2. Juni 


19 


0.318 


i 1.071 


0.691 


0.712 


0.047 


O.OSO , 


217 




3. ., 


20 ' 


0.319 


1.070 


0.691 


0.713 


; 0.044 


0.076 0.280 




5. „ 


20 


0.318 


1.078 


0.69H 


0.713 


0.047 


079 0.245 . 




6. „ 


18 


0.318 


1 1.081 


0.692 


0.712 


0.031 


0.072 0.223 0.709 0.812 


7. „ 


17 


0.319 


' 1.085 


0.693 


0.713 


0.02H 


0.070 ' 


244 0.709 0.830 


«. „ 


19 


0.318 


1.083 


0.692 


0.714 


0.079 


0.081 0.258 0.720 0.834 


9. „ 


18 


0.317 


i 1.084 


0.692 


0.713 


0.081 


0.084 


277 0.730 0.836 


U. „ 


18 


0.315 


1 1.087 


0.691 


0.711 


0.131 


0.088 


283 0.730 833 


15. „ 


18 j 


0.315 


' 1.087 


0.691 


, 0.713 


0.157 


0.089 0.286 0.730 0.831 
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Mittelwerte : 



/<> 17.3 
Volt 3186 



17.3 
1.077 



17.3 
0.691 



17.3 
0.707 



17.4 
0.086 



17.5 
0.067 



18.5 
0.231 



18.1 
0.720 



18.1 
0.828 



In der Bleielektrode Nr. 4 war der Sauerstoff zum gröfsten Teil absor- 
biert worden; die Zelle wurde deswegen am 8. Juni wieder mit Gas versehen, 
was ein rasches Ansteigen der E.M.K. zur Folge hatte. 

Tabelle 2. 

Saure Enallgasketten. 

Elektroden in n./l H.SO^ bei 30°. 







t^ 


H,-Ptgeg. 


l" 


2 


4 i 


5 


17 


19 


20 








N.-El. 


Pt 


Cßg 


Pb . 


Pb 


Pb 


Au 


Pd 


1905 


30 








Volt 








16. 


Juni 


30 


0.315 


1.071 


0.702 


0.057 


0.081 


0.273 


0.723 


0.825 


17. 




30 


0314 


1.071 


0.701 


0.220 


0.061 


0.289 


0.724 


0.825 


19. 




30 


0.310 


1.070 


0.697 


0.214 


0.039 


0.277 


0.715 


0.826 


20. 




30 


0.309 


1.061 


0.654 


0.126 


0.010 


0.276 


0.711 


0.824 


21. 




30 


0.309 


1.061 


0.647 


0.140 


-0.001 


0.298 


0.694 


0.826 


23. 




30 


0.309 


1.060 


0.662 


0.190 


-0.277 


0.283 


0.655 


0.818 


24. 




30 


0.309 


1.036 


0.667 


0.197 


-0.288 


0.319 


0.667 


0.823 


26. 




30 


0.309 


1.022 


0.673 


0.139 , 


-0.281 


0.340 


0.670 


0.810 


27. 




30 


0.309 


1.013 


0.675 


0.192 1 


-0.290 


0.344 


0.682 


0.813 


28. 




80 


0.309 


1.003 


0.671 


0.225 


-0.290 


0.350 


0.687 


0.825 


29. 




30 


0.307 


1.001 


0.673 


0.227 , 


-0 286 


0.355 


0.696 


0.829 


30. 




30 


0.307 


1.005 


0.672 
Mitte 


0.247 
1 werte: 


-0.285 


0.356 


0.688 


0.829 




V< 


)lt 


0.309 


1.0395 


0.675 


0.181 


-0.201 


0.313 


0.692 


0.823 



Tabelle 8. 

Alkalische Kuallgasketten. 

Elektroden in n./l NaOH bei Zimmertemperatur. 



^ Hj.Pt gegen 
' Norm.-El. 



7 

Pt 



I 



8 
Ag 



9 
Ni 



1905 
12. Mai 
18. „ 

15. „ 

16. „ 

17. „ 

18. „ 

19. » 



Volt 



17 

16 
17 
17 
18 
17 
17 



1.099 
1.079 
1.081 
1.081 
1.077 
1.077 
1.079 



1.317 
1.164 
1.061 
1.0Ö7 
1.045 
1.044 
1.01t» 



1.167 
1.149 
1.151 
1.151 
1.151 
1.150 
1.150 



0.964 
0.952 
0.958 
0.969 
0.961 
0.957 
0.955 



10 
Ca 



0.770 
0.748 
0.746 
0.745 
Ü.745 
0.746 
0.748 



II 
Fe 



12 

Cd 



0.877 
0.879 



0.438 
0.429 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 



Alkalische Enallgaskette. 
Elektroden in n./l NaOH bei Zimmertemperatur. 



- - 


«0 


H,-Pt gegen! 7 


8 


9 


10 


11 


12 




Norm.-El. , Pt 


Ag 


i\i 


Cu 


Fe 


Cd 


1905 


1 


--^ -=-^— 


Volt 








20. Mai 


' 16 


1078 


1.018 


1.152 


0.953 


0.745 


0.887 


0.437 


22. „ 


15 


1.078 


0.995 


1.151 


0.951 


0.750 


0.899 


0.455 


23. „ 


15 


1.078 


0.995 


1.150 


0.946 


0.750 


0.900 


0.451 


24. „ 


15 


1.078 0.995 


1.151 


0.945 


0.755 


0.903 


0.435 


25. „ 


17 


1.076 


0.991 


1.148 


0.943 


0.751 


0.900 


0.415 


26. „ 


16 


1.078 


0.983 


1.150 


0.945 


0.752 


0.899 


0.416 


27. „ 


17 


1.077 


0.985 


1.150 


0.947 


0.752 


0.900 


0.416 


29. „ 


18 


1.078 


0.980 


1.150 


0.946 


0.752 


0.890 


0.405 


30. „ 


19 


1.080 


0.981 


1.150 


0.913 


0.754 


0.890 


0.392 


31. „ 


19 


1.080 


0.981 


1.150 


0.939 


0.752 


0.889 


0.390 


2. Juni 


19 


1.080 


0.981 


1.151 


0.940 


0.753 


0.887 


0.403 


3. „ 


19 


1.081 


0.985 


1.150 


0.942 


0.752 


0.893 


0.399 


5. „ 


20 


1.082 


0.981 


1.151 


0.943 


0.753 


0.887 


0.401 


6. „ 


20 


1.081 


0.983 


1.150 


0.936 


0.753 


0.887 


0.399 


7. „ 


17 


1.082 ■' 0.985 


1.151 


0.938 


0.753 


0.887 


0.400 


8. „ 


19 


1.084 j 0.985 


1.154 


0.935 


0.757 


0.889 


0.417 


9. „ 


17 


1.083 


0.983 


1.152 


0.936 


0.754 


0.887 


0.412 


14. „ 


18 


1.081 


0.984 


1.152 


0.943 


0.757 


0.874 


0.411 


15. „ 


18 


1.083 0.984 


1.152 


0.944 


0.755 


0.868 


0.399 


16. „ 


20 


1.083 0.985 


1.151 


0.946 


0.753 


0.850 


0.400 


17. „ 


20 


1.083 0.985 


1.152 


0.945 


0.754 


0.835 


0.390 


19. „ 


20 


1.080 


1.028 


1.151 


0.941 


0.752 


0.839 


0.399 


20. „ 


19 


1.080 


1.021 


1.150 


0.939 


0.750 


0.843 


0.419 


21. „ 


20 


1.079 


1.003 


1.151 


0.940 


0.750 


0.853 


0.406 


23. „ 


20 


1.081 


0.989 


1.151 


0.943 


0.751 


0.852 


0.408 


24. „ 


19 


1.080 


0.993 


1.147 


0.940 


0.752 


0.851 


0.413 


26. „ 


20 


1.079 


0.996 


1.140 


0.931 


0.755 


0.848 


0.419 


27. „ 


20 


1.080 0.991 


1.138 


0.929 


0.751 


0.842 


0.418 


28. „ 


20 


1080 i 0.990 


1.137 


0.929 


0.746 


0.830 


0.401 


29. „ 


' 20 


1.082 0.991 


1.186 


0.929 


0.743 


0.838 


0.385 


30. „ 


20 


1.082 0.984 
Mitte 


1.137 
il werte: 


0.929 


0.742 


0.829 


0.385 


t ° 


18.2 


18.2 


18.2 


18.2 


1 18. 


l 1 


8.4 


18.4 


Volt 


1.080 


1.0146 




1 149 


0.944 


1 0.75 


1 


872 


0.411 
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Tabelle 4. 

Alkalische Enallgasketteii. 

Elektroden in n./l NaOH bei 80^ 



1905 

4. Jali 

5. „ 

6. „ 

8. „ 

10. ., 

11. M 

12. „ 

13. „ 

14. ., 

15. „ 
20. „ 



30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 



H,-Pt gegen 
Norm.-El. ! 



7 
Pt 



8 



9 

Ni 



I 



10 
Cu 



11 
Fe 



12 
Cd 



Volt 



1.087 
1.081 
1.083 
1.079 
1.082 
1.081 
1.081 
1.083 
1.081 
1.078 
1.080 
1.081 



1.081 



0.996 

0.981 

0.981 

0.978 

0.978 

975 

I 0.979 

0.984 

0.983 

0.982 

' 0.984 

I 0.986 



1.111 
1.075 
1.058 
1.011 
0.983 
0.945 
0.932 
0.938 
0.937 
0.936 
0.936 
0.934 



Volt 
0.933 
0.926 
0.919 
0.914 
0.910 
0.907 
0.905 
0.900 
0.897 
0.891 
0.889 
0.882 



0.743 


0.830 


0.344 


0.737 


0.794 


0.336 


0.738 


0.791 


0.356 


0.736 


0.792 


0.858 


0.738 


0.791 


0.342 


0.787 


0.790 


0.304 


0.738 


0.783 


0.302 


0.742 


0.762 


0.800 


0.740 


0.759 


0.299 


0.738 


0.754 


0.298 


0.740 


0.761 


0.271 


0.744 


0.784 


0.193 



Mittelwerte: 
0.982 I 0.983 | 0.906 | 0.739 | 0.783 | 0.308 



Tabelle 5. 

Neutrale Knallgasketten. 

Elektroden in n./l Na^SO« bei Zimmertemperatur. 





r' 


HrPti 13 1 14 


15 16 


21 


22 


23 24 


25 




'n.T' Fe Pb 


Ni 

1 


Cu 
V 


Ag i 


CUBI 


Cr Sb 

1 


Zn 


1905 




olt 






24. Mai 


15 


0.733 


0.074 


0.043 0.651 


0.721 i 










25. „ 


17 


0742 


0.075 


049 0.671 


0.727 1 










26. „ 


16 


0.753 


0.073 


0.058 1 0.676 


0.737 1 










27. „ 


17 


0.756 


0.075 


0.063 0.675 0.742: 










29. „ 


18 


0.766 


0.089 


0.069 1 0.679 748 1 










30. „ 


19 


0.770 


0.096 


0.072 0.684 0.750 1 










31. p 


19 


0.776 1 0.109 


0.076 0.681 


0.754 , 










2. Juni 


19 


0.778 


0.124 


080 0.689 


0.757 










3. „ 


19 


0.784 


0.135 


0.088 0.685 


0.762 i 










5. „ 


20 


0.790 


0.140 


0.095 0.693 0.770 , 










6. „ 


20 


0.792 


0.144 


0.097 0.706 0.771 ' 










•7. „ 


17 


0.792 


0.151 , 0.101 1 0.724 0.771 | 0.924 


0.743 


0.766 


0.498 


-0.273 


8. „ 


19 


0.794 


0.145 0.104 


0.731 10.770 0.913 


0.743 


0.771 0.505 


-0.275 


9. „ 


18 


0794 


0.146 0.106 


0.740 ' 0.770 0.891 


0.743 


0.769 0.534 


-0.312 


14. „ 


18 


0.801 1 0.148 j 0.119 


0.747 0.770 0.895 


0.748 


0.767 1 0.539 


-0.313 


15. ,. 


18 


0.801 


0.149 


0.121 


0.748! 0.771 0.889 


0.749 


0.781 ! 


-0.307 


16. „ 


20 


0.803 


0.156 


0.125 0.747 : 0.770 889 


0.749 


0.786 ; 


-0.323 


n. M 


20 


0.803 


0.151 


0.121 ,0 746 0.773 | 0.889 


0.748 


0.788 ' 


-0.318 


19. „ 


20 


0.806 


0.125 


0.124 10.741 


0.774 1 0.888 


0.750 0.789 


-0.325 


20. „ 


19 


0.806 


0.000 ! 0.130 1 0.730 


0.778 1 0.886 


0.766 i 0.793 




-0.331 


21. „ 


20 


0.808 


0.078 


0.126 


, 0.732 


Ü.779 


• 0.889 


0.780 


0.794 




-0.329 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 

Neutrale Knallgasketten. 

Elektroden in n./l Xa<S04 bei Zimmertemperatur. 



1 H,-Pt 


13 


14 


15 


16 


21 


22 


23 


24 


2.'. 


l'' N.T 


Fe 


Pb 


Ni 


Cu 


Ag 


CUBI 


Cr 


Sb 


Zn 


1905 1 








Volt 




28. Junil 20 0.808 


0.037 


0.131 


0.744 


0.783 


0.884 


0.779 


0.793 




-0.321 


24. „ :19 0.809 


0.041 


0.129 


0.750 


0.784 


0.887 


0.781 


0.792 




-0.315 


26. ., 120 0.809 


0.053 


0.124 


0.761 


0.780 


0.888 


0.780 


0.784 




-0.300 


27. „ 20 0.813 


0.050 


0.129 


0.759 


0.780 


0.890 


0.776 


0.788 




-0.311 


28. „ 20 


0.813 


0.049 


0.130 


0.764 


0.782 


0.890 


0.771 


0.787 




-0.316 


29. „ 20 


0.816 


0.052 


0.131 


0.T71 


0.775 


0.892 


0.766 


0.785 




-0.322 


30. „ 20 


0.819 


0.052 


0.126 


0.771 


0.774 


0.891 


0.764 


0.781 




-0.319 








Mittelwerte : 












^° 18.8 


18.8 


18.8 


18.8 


18.8 


19.2 


19.2 


19.2 ! 


17.7 


19.2 


Volt 


0.791 


O.lOl 


0.102 


0.721 


0.765 


0893 


0.761 


0.783 ' 


0.519 


-0 312 



Tabelle Ü. 
Neutrale Knallgasketten. 
Elektroden in n./l Na,S04 bei 30 \ 







H,-Pt 


13 


i 
14 1 


15 


16 


21 ; 


22 


23 


25 






^e" 


Fe 


Pb 


Ni 


Cu i 


Ag 


CUBI 


Cr 


Zn 


1905 








Volt 










4. 


Juli 


0.824 


0.023 


0.135 


0.7(54 


0.779 


0.884 


0.763 


0739 


-0.318 


5. 


n 


0.824 


0.007 


0.138 


0.766 


0.778 


881 


0.765 


0.741 


-0.313 


6. 


>♦ 


0.822 


001 


0.141 


0.765 


0.760 


0.878 


0.760 


0.738 


-0.312 


7. 


11 


0.820 


0.001 


0.143 


0.765 


0.757 


0.877 


0.753 


0.736 


-0.317 


8. 


11 


821 


0.008 


0.142 


0.768 


0.761 


0.877 


0.758 1 0.733 


-0.315 


10. 


*i 


0.821 


0.008 


0.143 


0.801 


0.766 


0.«75 


760 


0.728 


-0.306 


11. 


11 


0.821 


-0.004 


0145 


0.704 


0.741 


0.87H 


0.695 


0.729 


-0.303 


12. 


'1 


0.822 


-0.012 


0.148 


0.777 


0.«57 


0.867 


0.668 


0.732 


-0.305 


13. 


?> 


0.823 


-0.013 


0.153 


0.780 


0.653 


0.b68 


0.667 


0.731 


-0.304 


14. 


»» 


0.823 


-0.01.1 


0.155 


0.786 


0.649 


0.8H9 


0.663 


0.730 


-0.306 










Mittelwerte: 












Vo 


It 0.822 


0.0002 


0.144 


1 0.778 


1 733 


: 0.875 


i 0.725 


0.734 


-0.310 



Tabelle 7. 

Saure Knallgasketten. 

Elektroden in n.,l ILSO4 ohne Sauerstoff. 





+ 


H,-Pt' 


1 


»> 


4 


5 


17 


19 


20 




M 


! 


Pt 


Cb«. 


Pb 


Pb 
Volt 


Pb 


Au 


Pd 


1905 




ö. Juli 


22 


0.314 


0.939 


0.676 


0.013 


-0.28G 


0.192 


0.565 


0.797 


10. „ 


22 


0.:U3 


0.923 


0.764 


-0.28.^> 


-0.28S 


0.131 


0.639 


0.781 


19. „ 


, 22 


i 0.308 


0.912 


0.665 


-0.285 


1 -0.285 


0.006 


0.685 


0.773 
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Tabelle 8. 



Knallgaskette mit neuer Platinierung. 
Elektroden in n./l HiSO«. 









<• 


H,-Pt gegen 
Norm.-El. 


H, gegen 0, 




4. 


Nov. 


1905 


20 


0.308 


0.984 


Volt (ohne Sauerstoff) 


6. 


»» 


» 


20 


0.308 


1.024 


„ sofort nach d. Fällen mit 


7. 


1« 


>» 


20 


0.309 


1.061 


^1 


S. 


11 


•» 


20 


0.309 


1.068 


11 


9. 


?» 


»» 


20 


0.30S 


1.072 


>» 




— 




— 


— 


— 


um dann stetig anzusteigen auf : 


1. 


Dez. 


»» 


20 


0311 


1.119 


Volt 


2. 


»? 


»1 


20 


0.310 


1.119 


»> 


4. 


>? 


j' 


20 


0.311 


1.121 


11 


5. 


V 


>> 


20 


0.311 


1.122 


V 


6. 


>« 


»» 


20 


0.310 


1.122 


„ womit CzEPiKSKiB Maxi- 



mal wert v. 1.120 noch etwas 
überschritten wurde. 



Tabelle 9. 
Bleiverbindungen in Schwefelsäure. 



H«-Pt gegen 
Nomi.-El. 


PbO 


Pb(OH), 


PbSO, 

1 


PbSO* 


-.— — ^r^-- =r^- r . - 




1 


- — - 




0.310 


i 0.379 


0.324 


-0.284 


-0.287 


0.309 


j 0.883 


0.345 


+ 0.165 


-0.017 


0.310 


0.370 


0.341 






0.310 


0.344 


j 0.338 








H,-Pt gegen ' 
Norm.-El. 


Pb,0 


Pb 






0.311 1 


0*012 


-Ü.267 






0.311 


O.Oll 


-0.253 





Mittelwerte zusammen mit den Mittelwerten der 
entsprechenden Sauerstoffelektrode. 
Bleielektrode 17 bei 30° 0.356 El. 17 Anfaugswert -0.283 

PbO 0.3<)9 Pb -0.260 



Elektrode 4 u. 5 ohne -0.285 El. 17 ohne O.OOG 

PbSO^ -0.285 Pb,0 0.012 
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Tabelle 10. 



Oxydketten. 
Elektroden in n./l NaOH als Elektrolyt. 



H,-Pt HgO 

Regen 

N.-El. 



rot 



HgO 
gelb 



CdO 



CuO 



Ag,0 Pe(OH),'Ni(OH), Cu,0 jCdrOH), Ni(On), 



Volt 



1.091 '0.939 I 0.937 
1.089 ' 0.937 1 0.937 
1.084 ; 0.935 I 0.937 
1.080 I 0.933 I 0.937 
1.079 i 0.932 j 0.936 
1.079 0.933! 0.937 



0.221 I 0.704 
0.223 j 0.701 
0.222 I 0.743 
0.281 I 0.748 
0.327 1 0.756 
0.381 , 0.763 



1.203 
1.175 
1.171 
1.180 
1.178 
1.181 



0.831 
0.859 
0.861 
0.860 
0.859 
0.861 



0.889 
0.913 
0.923 
0.935 
0.942 
0.944 



0.905 


0.038 


! 0.734 


0.911 


0.040 


0.780 


0.924 


0.028 


0.882 


0.928 


0.120 


0.797 


0.934 


0.076 


0.841 


0932 


0.062 


0.85.'> 



Mittelwerte zusammen mit den Mittelwerten der entsprechenden 

Saucrstoifelektroden. 

1.084 10.935 0.937 0.276 I 0.736 1.181 I 0.8.55 . 0.924 ; 0.922 0.061 0.80G 

Cd I Cu • Ag Fe Ni 

0.411 ! 0.751 1.149 0.872 0.944 VoU bei Zimmertemp. 
0.308:0.739 0.983 I 0.783 ; 0.906 bei 30° 



Tabelle 11. 

Oxydketten. 
Elektroden in n./l Na.SO^ als Elektrolyt. 



H,-Pt 
N.-E. 



Fe(OH), Ni(OH), CdO Ni(OH),l Ag,0 Cu,0 



Volt 



PbO 



CuO PbSO^ Zn(OH), 



0.806 


0.120 


0.613 


0.055 


0.719 


1.092 0.725 10.355 


0.698 


0.274 


-0.309 


0.606 


0.072 


0.623 


0.063 1 


0.762 


1.122 0.698! 0.276 


0.714 


0.217 


-0.314 


0.805 ' 


0.081 


0.642 


: 0.060 


0.759 


1.106 0.713 0.318 


0.720 


0.203 


-0.318 


0.803 


0.094 


0.725 


' 0.061 1 


0.777 


1.088 0.725! 0.311 


0.733 


0.224 


-0.298 


0.802 


0.101 


0.743 


OO83I 


0.781 


' 1.106 0.753 10.319 


0.732 


0.219 


-0.304 


O.SOO 


0.105 


0.717 


0.092 


0.781 


1.119 0.734 0.297 


0.732 


0.201 


-0.301 




Mittel w 


erte zusammen 


mit den entsprechenden Mittelwerten der 












Sauerstoffelektroden. 








0.804 


0.112 


0.677 


0.069 


0.763 


1.105 0.725 0.313 


0.721 


0.223 ! 


-0.30Y 


! 


Fe 


Ni 




Ni 


Ag , 


Cu 




Zn 




0.101 


0.721 




0.721 


(0.893) 


0.765 




-0.312 
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Tabelle 12. 










Platinoxyde. 










Elektroden in 


n./l H,SO, 


i* 




H,-Pt gegen 
Norm.-EI. 


PtOj+aq 


PtO + aq 


Pt plat 


Pt moor 


H,-Pt gegen 
Nonn.-El. 






Volt 

1 




0.317 


0.066 


0.867 


0.998 


0.9Ü4 


0.312 


0.319 


1.025 


' 0.909 


1.017 


0.986 


0.312 


0.319 


1.042 


0.901 


1.019 


0.973 


0.312 


0.319 


1.035 


1 0.901 


1.014 


0.971 


0.311 



0.318 



Mittelwerte: Elektrolyt n./l H.SO*. 
1.017 0.894 1.012 0.987 

Tabelle 13. 

Platinoxyde. 

Elektroden in n./l NaOH aq. 



0.312 



H^-Pt gegen N.-E. 



PtOj 4- aq ; PtO 4- aq 



1.079 
1.075 



Volt 
1.101 I 

1.098 ; 

Mittelwerte: 
1.100 



0.949 
0.949 



I 



Pt plat 



0.901 
0.917 



0.909 



1.077 1.100 0.949 

Zürichy Laboratorium für physik. Chemie u. Elekirochemie, August 1906. 
Bei der Redaktion eingegangen am 21. August 1906. 



Molekulargrörsen einiger anorganischer Körper. 

Von 

Ernst Beckmann. 

Mitteilung aus dem Laboratorium för angewandte Chemie der Universität 
Leipzig nach Versuchen mit Petbb Geib. 

Mit 2 Figuren im Text. 

I. Versuche mit Aluminium in siedendem und gefrierendem Brom. 

Vor nicht langer Zeit sind von mir Bestimmungen des Alu- 
miniums in siedendem Brom mitgeteilt^ worden, welche für Alu- 
miniumbromid die Formel Al^Br^ ergaben. Eine Wiederholung der 
Bestimmungen hat das Ergebnis bestätigt. 

Aluminium in siedendem Brom. K = 52, Al^Br^ = 534. 



Brom AI 



S 



S 



1. 39.36 0.0731 

II. 40.98 i 0.0670 

IlL 40.98 ! 0.1660 



Aluminium- 


Brom 


bromid 


korr. 


g 


g 


0.7231 


38.71 


0.6625 


40.32 


1.6415 


39.32 



Aluminium- 

bromid in 

100g Brom 

g 



I 



Er- 
höhung 



1.86 
1.64 
4.17 



0.177 
0.165 
0.400 



Gef. 
Mol.-Gew. 

548 
511 
521 



Da Brom auch zum Erstarren gebracht werden kann , er- 
schien es wünschenswert, eine Kontrolle auf kryoskopischem Wege 
zu erhalten. Die molekulare Erniedrigung K ergibt sich nach der 

02 T^ 
van't Hoff sehen Formel = 96.93 , wobei die Schmelz- 

w 

wärme w = IG. 185 cal. nach Regnault angenommen ist Die fol- 
gende Prüfung dieser Konstanten durch Gefrierversuche mit Tetra- 
brommethan ergab eine gute Übereinstimmung. 



» Zeitschr, phys. Cliem. 46 (1903), 861. 
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Tetrabrom methan in Brom. CBr^ == 332. 



I. 
I. 
I. 



Brom 

g 

37.61 
37.61 
37.61 



CBr, 


CBr^ in 
100 g Brom 


Erniedrigung 


Konstante 


g_ 


1 _ e_ 


_. 


-._^---- - .= 


0.1804 


1 0.48 


0.141 


97.5 


0.5386 


i 1.42 


0.416 


97.3 


0.9836 


2.62 

i 


0.759 


96.2 



Mittel 



97.1 



Zu den Gefrierversuchen in Brom ist noch das 
Folgende zu bemerken: Als Rührer diente ein unten 
geschlossenes Silberröhrchen Fig. 1, B, welches oben 
aufgesägt und an einen stark versilberten Eisenring 
A geklemmt war. Zum Kühlen wurde niedrig sieden- 
der Petroleumäther angewendet, welcher mittels 
trockener Luft unter den Gefrierpunkt des Broms 
(— 7.32® C) abgekühlt war. Das Aluminium ist in 
derselben Weise eingeführt worden, wie bei den 
Siedeversuchen (a. a. 0). Aus den folgenden Zahlen 
ergibt sich für Aluminiumbromid in Übereinstimmung 
mit den Siedeversuchen die Formel AlgBr^. 

Aluminium in gefrierendem Brom. K = 97.1. 



Fig. 1. 

Rührer für 

Brom. 



Brom 



g 



AI 



g 



Aluminium- 
bromid 

g 



Brom 
korr. 

g 



I Aluminium- 
I bromid in 
' 100 g Brom 

I g 



Emied- ' 
rigung 1 



Gef. 
Mol.-Gew. 



i , 

I. 42.32 I 0.0578 

IL I 59.14 I 0.0712 

m. 36.34 I 0.0828 



0.5718 
0.7041 
0.7447 



41.81 
58.51 
35.68 



1.37 
1.20 
2.09 



0.260 
0.220 
0.372 



505 
525 
535 



2. Versuche mit Schwefel in gefrierendem Brom. 

Balabd^ hat zuerst gezeigt, dafs sich Schwefel mit Brom ent- 
sprechend der Formel SgBrg vereinigen kann. Die geringe Bestän- 
digkeit der Substanz liefs Rose^ bezweifeln, dafs es sich hier um 
einheitliche Substanz handele, während Müib^ die Einheitlichkeit 
bestätigte. 

» Ann, chim. phys, 32 (1826), 337. 
« Pogg, Ann, 27 (1833), 211. 
» Journ, chetn. Soe. [2] 13 (1875), 845. 
Z. «norg. Chem. Bd. 51. 7 
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Eine weitere Verbindung von der Zusammensetzung SBr^, 
welche Michaelis^ bei der Einwirkung von schwefeliger Säure auf 
Phosphortrichlorid und Brom erhalten zu haben meinte, wurde von 
0. RuFP und G. Winterfeld* nicht bestätigt Nach ihren Ver- 
suchen ist anzunehmen, dafs bromreichere Verbindungen, SBr, oder 
SBr^, nicht existieren. 

Durch die nachfolgenden Bestimmungen von Schwefel in ge- 
frierendem Brom wird gezeigt, dafs es in diesem nur zur Auf- 
spaltung des Schwefelmoleküls bis zu Doppelatomen kommt und in 
der entstehenden Schwefelbromverbindung jedenfalls Moleküle vor- 
liegen, deren jedes 2 Atome Schwefel enthält. Da nun nach den 
Versuchen von 0. Ruft und G. Wintebfeld auf 2 Atome Schwefel 
nicht mehr als 2 Atome Brom addiert werden, ist wohl anzunehmen, 
dafs sich Schwefel unter Bildung von Schwefelbromür = SjBr^ in 
Brom auflöst und Verbindungen von der Formel SBr, oder SBr^ 
nicht zustande kommen. Die Auflösung des Schwefels iu Brom 
geht ohne erhebliche Wärmeentwickelung vonstatten, so dafs hier 
besondere Vorsichtsmafsregeln unnötig sind. 

K = 97.1. Bestimmung von Schwefel in Brom. S, = 64; S^Br, = 224.4. 





Brom 


Schwefel 


Schwefel in 
100 g Brom 


Erniedrigung 


Gef. Mekulargewicht 

berechnet berechnet 

auf auf 




g 


g 


g 
0.34 




Schwefel 


S,Br. 


I. 


40.76 


0.1394 


1 
0.630 , 52.5 


200.5 


I. 


40.76 ! 0.3741 


0.92 


1.552 60.4 246.2 


II. 


46.73 0.1634 


0.35 


0.528 1 62.8 250.8 


IL 


46.73 0.4886 


1.05 


1.584 62.5 1 263.2 


von 


Diese Auffassung wird bestätigt durch folgende Bestimmungen 
Schwefelchlorür in gefrierendem Brom, welche, wie erwartet, 


zu 


der Formel S,C1 


, geführt haben. 


K = 


= 97.1. Bestimmung von Schwefelchlorür in Brom. 8,01, = 1 34.9. 




Brom 1 S,Cl, 


S,C1, iu 
100 g Brom 


i 1 

Erniedrigung Gef. Mol.-Gew. 




g g 


g 


1 


I. 


46.62 0.2442 


0.52 


0.384 131 


I. 


46.62 1 0.6150 


1.32 


0.992 125 


I. 


46.62 


1.0808 


2.31 


1.749 




129 



' Jenaer Zeitschrift 6 (1871), 297. 

' Ber. deutsch, ehem. Ges. 36 (1903), 2437. 
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Der Absicht, auch Selen und Tellur zu analogen Versuchen 
heranzuziehen, stellte sich die ünlöslichkeit dieser Elemente sowie 
auch von Selenchlorür und Selenchlorid in Brom entgegen. 



3. Versuche in flüssigem Clilor. 

Das Chlor ist zuerst von Fabaday verflüssigt worden. Erst 
neuerdings studierten Knietsch^, Lange' sowie Drugmak und 
Bamsay' dessen physikalische Eigenschaften näher. Über das 
Leitungsvermögen des Chlors liegen zur Zeit noch keine An- 
gaben vor. 



Element 



Reaktion und Löslichkeit 



löst sich in Form rhombischer Kristalle nur sehr langsam, 
ist dagegen schnell löslich in Form von Schwefelmilch. 

unlöslich. 

reagiert heftig, Produkt unlöslich. 

reagiert heftig, Produkt unlöslich. 

reagiert unter Funkensprühen, Produkt löslich. 

verbrennt mit blendend weiCser Flamme, Produkt unlöslich. 

reagiert lebhaft, Produkt löslich. 

reagiert schwach. 

reagiert, aber Produkt unlöslich. 



[ reagieren nicht. 



Schwefel 

Selen 
Tellur 
Jod 
Phosphor (rot) 
Arsen 
Antimon 

Zinn 

Wismut 

Aluminium 

Zink 
Magnesium 

Als unlöslich erwiesen sich die Chloride von Natrium, Kalium, 
Aluminium, Kadmium, Antimon, die Chlorüre von Zinn und Kupfer. 

Bei der Einwirkung von Phosphortrichlorid, Antimontrijodid 
und Zinntetrajodid entstanden unlösliche Reaktionsprodukte. Phos- 
phoroxychlorid und Schwefelchlorür mischten sich ohne sichtbare 
Reaktion. Selenchlorür reagierte lebhaft und lieferte gelbliche 
Kristalle, die sich nicht lösten und wahrscheinlich aus Selen- 
ietrajodid bestanden. Flüssiges Chlor vermag hiernach mit vielen 
Substanzen zu reagieren, vermag aber nur wenige zu lösen. 

Bei den zurzeit noch schwebenden Diskussionen über die Chlor- 
verbindungen des Schwefels bot die Bestimmung von Schwefel 
sowie seiner Chlorverbindungen in flüssigem Chlor ganz besonderes 
Interesse. 



^ Ann. 259 (1890), 100; Zeitschr. angew, Chem. 1903, 592. 

" Zeitschr. angew. Chem, 1900, 683. 

» Joum. Chem. Soe. 77 (1900;, 1228; Chem. Centr. II, 1900 1145. 
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Apparat und Versachsanordnimg. 

Die Konstruktion des Apparates geht im wesentlichen ans der 
beifolgenden Abbildung (Fig. 2) hervor. 

Das in einem Luftmantel befestigte Siederohr ist Glr elektrische 
Heizung vermittelst Platinspirale (Widerstand ^/j Ohm) eingerichtet 

und trägt oben das Riickflufsrohr D mit 
einem Dew Ansehen Gefäfse, sowie einen 
Tubus zum Einwerfen der Substanz. 

Das Beschicken des Siederohres mit 
Chlor geschieht durch Einleiten gasfor- 
migen Chlors durch die Kapillare G 
unter Abkühlung vermittelst Petroleum- 
ätherSy welcher sich in dem Dewab sehen 
Gefäfs K befindet und durch Einblasen 
flüssiger Luft auf — 40® (Toluolthermo- 
meter) gehalten wird. Das Kühlrohr D 
hält man durch eine Mischung von Al- 
kohol und fester Kohlensäure gleich- 
zeitig auf - 50 bis 60® (Toluolthermo- 
meter). Das Rohr F dient dazu, um 
während des Siedeversuches den Petro- 
leumäther mit einem Luft- oder Sauer- 
stoflfstrom durchzurühren. 

Nach Verflüssigung einer genügen- 
den Menge Chlor im Siederohr wird die 
Heizspirale mit einer Schicht Granaten 
bedeckt und unter Anwendung eines all- 
mählich von 2 auf 4 Ampere steigenden 
Stromes geheizt. Bei Einhaltung gleicher 
Bedingungen (Stromstärke von 4 Amp&re 
und eine Temperatur des Kühlbades von 
— 33 bis —34®) lassen die Temperatur- 
einstellungen nichts zu wünschen übrig. 
Der Siedepunkt des flüssigen Chlors — 33.6® gestattet noch die Ver- 
wendung eines Quecksilberthermometers. 

Zur Beurteilung der verwendeten Menge Chlor dient eine Milli- 
meterteilung auf dem Siederohr. Dabei ist das von Thermometer 
und Füllmaterial beanspruchte Volumen zu berücksichtigen. Das 
zur Umrechnung auf Gramm nötige spez. Gewicht des flüssigen 




Fig. 2. Siedeapparat für flüs- 
siges Chlor. Ve wirkl. Grölse. 
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Chlors beträgt bei seinem Siedepunkte nach Dbüoman und Ramsay^ 
1.5071, abgerundet 1.5. 

Bestimmung der Siedepunktskonstante mit Perchloräthan = CjClg. 

M = 236.8. 





Substanz 
g 


1 Chlor 


Substanz in 100 g 

Chlor 

g 


Er- 
höhung 


Kon- 
stante 


I. 


0.4012 


1 24.0 


1.67 


0.115 


16.3 


I. 


0.6472 


24.0 


2.70 


0.185 


16.2 


IL 


0.3654 


25.5 


1.43 


0.100 


16.5 


II. 


0.9820 


25.5 j 


3.85 


0.270 


16.6 




Mit Tetrachlorkohlenstofif =? CCl^. 


M = 154. 




I. 


0.6708 


25.5 


2.63 


0.285 


16.7 


11. 


1.3210 


25.5 


5.18 


0.560 


16.6 



0.02 T^ 
Die Konstante läfst sich auch nach der Formel K = 

ermitteln, da ^von Knietsch die latente Verdampfungs wärme be- 
stimmt und bei — 22® m; = 67.38 cal. gefunden worden ist Hier- 
nach berechnet sich K= 17.01. Nach der Teouton- Schiff sehen 
Formel K = 0.00096 T.M. berechnet sich K = 16.5. Die nach den 
verschiedenen Methoden sich ergebenden Konstanten stimmen also 
hinreichend überein. 



Schwefel in flüssigem Chlor. 

Der zunächst zur Verwendung gebrachte rhombische Schwefel 
in Kristallen löste sich in flüssigem Chlor so langsam auf, dals es 
dabei nicht möglich war, zu übereinstimmenden Resultaten zu ge- 
langen. Erst die Verwendung von Schwefelmilch, welche sich rasch 
löst, gestattete zu konstatieren, dafs das Thermometer nach der 
Auflösung alsbald Konstanz zeigt, die ca. 5 Minuten dauerte, um 
sodann wieder aufs neue anzusteigen und erst nach längerer Zeit 
erneute Konstanz zu ergeben. 

Bei den folgenden Versuchen haben die ersten Temperatur- 
erhöhungen annähernd zum Molekül Sg geführt, während die zweiten 
Einstellungen, welche allerdings erst nach 1 — 1 Y2 stündigem Sieden 



» Joum, Chem. Soc. 11 (1900), 1228; Chem. Centr. 1900 II, 1145. 
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beobachtet wurden und eine Kontrolle des ßarometerstandes er- 
heischten, eine Aufspaltung des Schwefelmoleküls zu S, = 64 er- 
sehen liefsen. 







K 


= 16.5. Schwefel = Sg. 


M = 256. 






Substanz 
g 




Lösungs- 
mittel 
g 


Substanz in 
100g Lö- 
sungsmittel 

g 


Erhöhung 
g 


Gef. 
Mol.-Gew. 


Ih 


0.2069 






28.5 


0.73 


0.055 


219 


IIa 


0.2142 






27.0 


0.79 


0.060 


217 


nia 


0.2660 






28.5 


0.93 


0.065 


236 


IVa 


0.2670 






82.3 


0.83 


0.050 


274 






K 


= 16.5. 


Schwefel = S^. 


M = 64. 




Ib 


0.2069 




27.0 


0.77 


0.210 


61 


IIb 


0.2142 


j 


22.5 


0.95 


0.245 


64 


Ulb 


0.2660 




27.0 


0.99 


0.225 


73 


IV b 


0.2670 






30.0 


0.89 


0.250 


59 



Hier liegt wieder ein Beispiel vor, wie mit Hilfe von Molekular- 
gewichtsbestimmungen und genauer Beobachtung des Thermometers 
auch Reaktionen in der Flüssigkeit verfolgt werden können. 

Durch die Bestimmungen selbst wird nur die Lösung des 
Schwefels zu Molekülen Sg und die folgende Dissoziation desselben 
zum Molekül S, sicher gestellt, wahrscheinlich wird aber dieser 
Zerfall darauf beruhen, dafs durch Einwirkung des Chlors Schwefel- 
chlorür = SgClg entsteht. Bei der niedrigen Temperatur von — 33.6* 
dürfte dieses nach den Untersuchungen von Aten^ mit flüssigem 
Chlor nicht weiter reagieren. 

Schwefelchlorür in flüssigem Chlor. 
Um über das Verhalten von Schwefelchlorür gegenüber flüs- 
sigem Chlor genauer unterrichtet zu werden, wurde eine direkte Be- 
stimmung seines Molekulargewichtes vorgenommen. 





K = 


16.5. 


Schwefelchlorür 


= 830 


.. M = 


134.84. 




Substanz 
g 


Chlor 
g 


Substanz in 100 g 


Clilor 


Er- 
höhung 

0.078 
0.153 
0.248 


Gef. 
Mol. Gew. 


I. 
I. 
I. 


0.1520 
0.2980 
0.4760 


25.5 
25.5 
25.5 


' 0.60 
1.17 
1.87 


127 
126 
126 
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Wie man sieht, zeigt Schwefelchlorür in Chlor normales Mole- 
kulargewicht; die Einstellung der Siedepunkte erfolgte genau und 
selbst nach 15 Minuten trat keine Temperaturänderung ein, wie es 
bei einer Spaltung unter Chloraufnahme und Entstehung der höher 
chlorierten Verbindungen SCI, oder SCl^ hätte der Fall sein müssen. 
Die hellgelbe Färbung der Lösung blieb auch erhalten, während die 
von SCI, ein Dunklerwerden hätte herbeiführen müssen. 

In Übereinstimmung damit hat Aten gezeigt, dafs Gemische 
aus Schwefelchlorür und Chlor erst bei Erwärmen auf Zimmer- 
temperatur in zwei Tagen SCI, bilden und dabei in charakteri- 
stischer Weise rotgelbe Färbung annehmen. 

Allerdings erscheint noch die Bildung von Molekülen S^Cl^ oder 
noch chlorreicherer Verbindungen nicht ausgeschlossen, denn die 
Aufnahme von Chlor ohne Spaltung des Moleküls würde nur eine 
für die Bestimmungen wenig in Betracht kommende Entziehung 
von Lösungsmittel und geringe Änderung der Konzentration bedeuten. 
Indessen erscheinen solche Annahmen durch nichts gerechtfertigt 

Schwefeldichlorid in flüssigem Chlor. 

^ Leitet man Chlor in hellgelbes Schwefelchlorür, so färbt sich 
dieses rotgelb und geht in sog. Schwefeldichlorid über, welchem 
die Formel SCI, erteilt worden ist. Neuerdings hat Aten ^ gezeigt, 
dafs die Einwirkung von Chlor bei — 10® sehr langsam erfolgt. 
Caeius* und Michaelis^ nehmen als obere Temperaturgrenze für 
die völlige Existenzfähigkeit des Schwefeldichlorids +10° an, so 
daüs es oberhalb derselben z. T. bereits dissoziiert ist. Neuerdings 
haben 0. Rupf und G. Fischee* in einer Experimentaluntersuchung, 
worin die gesamte frühere Literatur berücksichtigt ist, darzulegen 
versucht, dafs eine Verbindung SCI, überhaupt nicht existiere, und 
die betreffenden Präparate, etwa entsprechend der Gleichung 
2SClj = SjClg + Clj, als Mischungen von Schwefelchlorür und Chlor 
aufzufassen seien. Besonders messen sie Molekulargewichtsbestim- 
muugen^ welche Kaoult^ und später Costa® in Benzol und Eisessig 
nach der Gefriermethode ausführten, keine entscheidende Bedeutung 



' Zeitschr. phys, Giern. 54 (1906), 55. 
« Ann. 106 (1858), 291; 110 (1859), 209. 
3 Ann. 170 (1873), 1. 

♦ Bm-. deutsch, ehem. Oes. 36 (1903), 418. 

* Compt rend. 101 (1885), 1056. 

• Oax. chim. Ital 20 (1890), 367. 
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bei, weil ,,eine Lösung von Chlor in Schwefelchlorür oder eine in 
weitgehender Dissoziation begriffene Lösung von Schwefeltetrachlorid 
in Schwefelchlorür nahezu dieselben Zahlen geben müssen, ent- 
sprechend den Gleichungen: 

2 SCI, = SjCl, + Cl, (2 Mol geben 2 Mol), 
SSCl, = SjCl, + SCl^ + Cl, (5 Mol geben 4 Mol), 
ITSClj = SSjCl, + SCI4 + 7C1, (17 Mol geben 16 Mol)." 

Diese Zweifel lassen sich durch eine Bestimmung des Molekular- 
gewichtes in flüssigem Chlor beseitigen. Bestehen die Präparate 
aus Molekülen SCI,, so ist die Molekulargröfse 103 zu erwarten, 
zerfallen aber nach obiger Gleichung 2 Moleküle Schwefeldichlorid 
in je 1 Molekül Schwefelchlorür und 1 Molekül Chlor, so kommt für 
die Bestimmung wesentlich nur Schwefelchlorür in Betracht, während 
das Chlor sich dem Lösungsmittel beimischt. Es findet also Asso- 
ziation von 2 Molekülen Schwefelchlorid zu 1 Molekül Schwefel- 
chlorür statt, was ein angenähert doppelt so greises Molekular- 
gewicht ergeben würde. 

Zur Untersuchung gelangte ein von Kahlbaum bezogenes 
Präparat, dessen Analyse nach der Methode von Cabius die fol- 
gende Zusammensetzung ergab: 

1. 0.2744 g Substanz: 0.6216 g BaSO^; 0.7480 g AgCl. 

2. 0.1574 g Substanz: 0.3655 g BaSO^; 





SCI 


, Gefunden S: L 31.11 


7«; 


n. 31.83 7o. 


Cl : 67.43 7o • 






Berechnet S: 31.07 


7o 




Cl: 68.93 7,. 




K: 


= 16.5. Schwefeldichlorid = 


= SCl3. M = 


103. 




Substanz 


Chlor Sabstanz in 100 g 


Chlor 1 Er- 


Gef. 




g 


g g 




höhuDg 1 
0.268 


Mol.-Gew. 


I. 


0.4991 


28.5 1.75 


108 


I. 


0.7831 


28.5 2.75 




0.423 


107 


IL 


0.1694 


27.8 0.61 




0.090 


112 


11. 


0-6757 


27.8 2.43 




0385 


104 


IL 


1.0170 


27.8 3.66 




0.575 


105 



Die gewonnenen Siedeergebnisse sprechen für die Existenz der Ver- 
bindung SClg. Ob diese Verbindung bei der Temperatur des sie- 
denden Chlors noch 1 Molekel Chlor aufnimmt und zu der Ver- 
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binduDg SCl^ wird, läüst sich aus den Siedeversuchen nicht ent- 
scheiden. Vermutlich wird es aber bei der niedrigen Temperatur 
nur sehr langsam oder gar nicht zur Addition weiteren Chlors 
kommen« 

Auf Grund von Untersuchungen über die Flüchtigkeit und 
Dampfzusammensetzung von Schwefel - Chlormischungen in frischem 
Zustande und nach dem Eotwerden glaubt Aten annehmen zu 
müssen, dafe oberhalb + 40 ® eine Verbindung SClg existiert, für 
deren Existenz auch der Siedepunkt und die rote Farbe sprechen. 

Durch einen besonderen Versuch habe ich mit Herrn F. Jüneeb 
festgestellt, dafs eine hellgelbe Lösung von Schwefelchlorür, SjCl,, in 
flüssigem Chlor nach dem £inschlufs in einem Glasrohr sich beim Elr- 
wärmen auf Zimmertemperatur nicht nur nach und nach braunrot 
färbt, sondern diese dunklere Färbung auch bei längerem Abkühlen 
unter die Temperatur des siedenden Chlors beibehält. Nach dem 
Offnen des Bohres hinterbleibt, nachdem das überschüssige Chlor 
verdunstet ist, ein flüssiger Bückstand, welcher in der Färbung genau 
mit SCI, übereinstimmt. Diese Farbenänderung einer Lösung von 
SjCl, in Chlor zeigt, dafs in dem gewöhnlichen SClg nicht eine ein- 
fache Mischung von Schwefelchlorür und Chlor vorliegen kann, viel- 
mehr Chlor unter Entstehung von SClg gebunden wird. 

Schwefel und Selen in Schwefelchlorür. 

Oendobp und Tebassc^ haben bereits Schwefel in siedendem 
Schwefelchlorür untersucht und sind zu dem Ergebnis gekommen, 
dafs er sich bis zu Molekülen = S, aufspaltet Gegen dieses Resultat 
ist aber von verschiedenen Seiten der Einwand erhoben worden, 
dafs infolge der stattfindenden Dissoziation des Schwefelchlorürs 
eine exakte Bestimmung unausführbar sei. 

Zur Nachprüfung wurde ein Schwefelchlorür verwendet, das 
beim Fraktionieren schliefslich bei 138 — 139^ überging und hellgelb 
gefärbt war. Beim Erhitzen dieses Präparates im Siedegefafse 
zeigte sich alsbald die Dissoziation an einem allmählichen Ansteigen 
des Siedepunktes. In 7 Stunden betrug die Steigerung 2.5®. Um 
diese Störung zu vermindern, wurde vor dem Sieden eine kleine 
Menge (0.15 — 0.2 g) Schwefel zum Schwefelchlorür gegeben. Ein 
Bückgang der Dissoziation zeigte sich darin, dafs nunmehr die Er- 



» Ämer, chem.Joum. 18(1896), 173; Chem. Cenir. 1896 I, 949. 
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höhung des Siedepunktes innerhalb 7 Stunden nur noch 0.78® be- 
trug. Bei den folgenden Molekulargewichtsbestimmungen ist dieser 
KunstgriflF stets verwendet worden. 

Bestimmung der Siedepunktskonstante mit Anthracen = Cj^H^^. 

M= 178. 



Schwefelchlorür ' Substanz 



g 



g 



Substanz in 100 g 

Schwefelchlorür 

g 



38.1 
83.1 



0.7740 
1.4850 



2.84 
4.34 



Er- 



höhung Staate 



0.655 
1.230 



Kon- 



49.8 
50.4 



Der gefundene Mittelwert 50.2 stimmt mit dem von Osndobf 
und Tebasse gefundenen = 52 nahezu überein. Nach der Formel 
von Tbouton-Schifp würde sich die Konstante zu 50.6 berechnen. 

Im folgenden ist der abgerundete Wert 50 verwendet worden. 

Bestimmung von Schwefel in Schwefelchlorür. K = 50. S, = 64. 



j Schwefelchlorür 



I. 

I. 

I 

II. 
11. 
II. 

I. 
I. 
I. 
I. 
I. 
I. 
I. 



g^ 

29.70 
29.70 
29.70 
32.00 
32.00 
32.00 

28.3 
28.3 
28.3 
28.3 
28.3 
28.3 
28.3 



Schwefel | 



Schwefel in 100 g 

Schwefelchlorür 

g 



0.1107 
0.3092 
0.4301 
0.1568 
0.2996 
0.4296 

0.2591 
0.5347 
0.9945 
1.3106 
1.5562 
1.9118 
2.4292 



0.37 
1.04 
1.45 
0.49 
0.94 
1.34 

0.92 
1.89 
3.51 
4.63 
5.51 
6.75 
8.58 



Er- 


Gef. 


höhung 


MoL-Gew. 


0.560 


83 


1.440 


1 36 


1.980 


37 


0.740 


83 


1.200 


89 


1.630 


41 


1.050 


43.6 


1.835 


1 51.5 


2.755 


' 63.7 


3.295 


70.8 


3.685 


74.6 


4.178 


80.8 


4.820 


89.0 



Aus den vorstehenden Bestimmungen geht hervor, dafs die Auf- 
spaltung noch weiter geht als Oendobf und Teeasse annehmen und 
in verdünnten Lösungen bis annäheimd zum Atom S = 32 führt. 
Mit dem Ansteigen der Konzentration erhöht sich das Molekular- 
gewicht und zeigte schliefslich die Gröfse 89 = 2.78S. OflFenbar 
geht mit der Aufspaltung eine Anlagerung von Schwefelatomen an 
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Schwefelchlorür unter Bildung von Polythionchloriden Hand in 
Hand. Darauf deutet auch ein Dunklerwerden der Lösung. 

Bestimmung von Selen in Schwefelchlorür. K = 50. Se = 79.1. 





Schwefelchlorür 
g 


Selen 


Selen in 100g 

Schwefelchlorür 

g 


Er- 
höhang 


Gef. 
Mol.-Gew. 


I. 


31.00 


0.2923 


0.94 




0.740 


6* 


L 


81.00 


0.4123 


1.33 




0.990 


i 67 


I. 


31.00 


0.6773 


2.18 




1.630 


67 


I. 


31.00 


0.8213 


2.65 




1.930 


1 69 


I. 


31.00 


0.9083 


2.93 




2.110 


69 



Nach den erhaltenen Werten ist anzunehmen , dafs auch das 
Selenmolekül sich in Schwefelchlorür bis zu Einzelatomen zerlegt 
Die Farbe der Lösung geht dabei in dunkelrot über. 



4. Versuche in Zinntetrachlorid, Arsentrichlorid, Phosphortrichlorid 
und Antimontrichiorid. 

Zu diesen Versuchen gaben Anomalien Veranlassung, welche 
Walden^ Gabelu und Bassani ^ sowie Tolloczko^ bei der kryo- 
skopischen Untersuchung von Halogenverbindungen der genannten 
Elemente beobachteten. Walden fand in Arsentribromid das Mole- 
kulargewicht von Zinntetrajodid ^/^ normal, und Antimontrichiorid 
und -trijodid ^/j — ^/j normal. Nach Gabelli und Bassani zeigen 
in Zinntetrabromid das Zinntetrajodid und -chlorid ebenfalls 
abnorm grofse Depression, desgleichen im Arsentribromid das 
Zinntetrajodid und Arsentrichlorid ; Antimontrichiorid gibt dagegen 
zu kleine Depression, und Antimontribromid sogar eine Erhöhung. 
ToLLOOZKO schliefslich erhielt in Antimontrichiorid abnorm grofse 
Depressionen mit Arsentribromid und -Jodid , zu kleine dagegen mit 
Zinnchlorid und Antimontribromid. 

Es erschien wünschenswert, diese kryoskopisch erhaltenen Ano- 
malien durch die Siedemethode zu kontrollieren, um zu sehen, ob 



» Zeitschr. phys, Chem, 80 (1899), 705. 

* Ätti R. Äcead, dei Lineei Roma [5] 10 (1901) I, 255; Chem. Centr, 
1901 I, 1261. 

• Bull, d: rAcad. des Sciences de Cracovic. Janv. 1901 ; Chem. Centr. 1901 
I, 989. 
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dieselben auch bei höherer .Temperatur und bei Ausschlufs der 
Bildung von festen Lösungen erhalten bleiben. 

L Versuche in Zinntetrachlorid. K = 94.3. 

Das zu den Bestimmungen verwendete Präparat wurde durch 
Fraktionieren unter Ausschlufs von Feuchtigkeit gewonnen und ging 
bei 114.5^ konstant über. Die folgenden darin bestimmten Jodide 
lösten sich beim Sieden leicht auf und lieferten gelb bis gelbrot 
gefärbte Lösungen. 

4. Bestimmung der Konstante mit Anthracen Cj^Hj^, = 178. 





Lösungsmittel 
g 


Substanz 
ff 


S 


ubstanz 
Lösunj 

i 

0. 


in 100 g 
gsmittel 


Er- 
1 höhung 


Gef. Kon- 
stante 


I. 


41.2 


i 0.2876 




70 


. 0.365 


92.8 


I. 


41.2 


0.4846 


1.18 


0.625 


94.3 


IL 


35.C 


1 0.1758 


0.50 


0.265 


94.3 


IL 


35.C 


1 0.3460 

1 


0.99 


, 0.525 

1 


94.4 




Lösun^- 

mittel 

g 


8ub- Substanz in 100 g j ^ 
stanz ' Lösungsmittel 1 , ~*^' 
g i g 1 ^öhung 


Gef.- Gef. ^ ^ 
Mol.-Gew.j Norm. 






1. Zinntetrajodid 


= Sn J^. M = ( 


825.9. 




L 


43.00 


0.5354 1.25 


0.595 


198 ' 


0.32 


I. 


43.00 


0.8162 1.90 


0.912 


196 ' 


0.81 


L 


43.00 


1.3556 3.15 


1.528 


194 


0.31 


I. 


43.00 


1.7808 1 4.14 


! 2.010 


194 


0.81 






2. Antimontrijodid 


= SbJ3. M = 


500.55. 




L 


40.70 


0.5616 


^ 1.38 




0.832 


• 156 


0.31 


L 


40.70 


1.0199 


2.51 




1.498 


158 


0.32 


L 


40.70 


1.5795 j 3.88 


2.305 


158 


0.82 






3. Arsentrijodid = 


= AsJ3. M = 4 


55.58. 




I. 


44.00 


0.5124 


1.16 


0.659 


166 ' 


0.86 


I. 


44.00 


0.9662 


2.20 


1.259 


165 ! 


0.36 


I. 


44.00 


1.4675 


3.34 


1.919 


164 


0.86 


I. 


44.00 


1.811 


7 




4.12 




2.364 


164 


0.86 



Die vorstehend mitgeteilten Molekularwerte erreichen nur etwa 
^3 des normalen Moleküls. Dieses dürfte kaum allein auf loneiH 
büdung zurückzuführen sein, sondern wesentlich auch im Austausch 



— 109 — 



der Halogene und der Entstehung neuer heterogener Moleküle be- 
ruhen. Durch einen besonderen orientierenden Versuch wurde kon- 
statiert ^ dafs in gefrierendem Benzol Zinntetrajodid dem einfachen 
normalen Molekulargewicht entsprechende Werte liefert 



Lösungsmittel 
g 



1. 1 
I. 

l! 

L 



Substanz | 



Substanz auf 100 g 

Losungsmittel 

g 



Ernie- 
drigung 



i 



Gef. 
Mol.-Gew. 



4. Zinntetrajodid in Benzol. K = 50. M = 625.9. 



11.72 
11.72 
11.72 
11.72 



0.3552 
0.9001 
1.4035 
2.3099 



8.03 

7.68 

11.97 

19.71 



0.247 
0.628 
1.115 
1.740 



618 
611 
537 
566 



IL Arsentrichlorid. K = 72.5. 

Beim Fraktionieren ging das verwendete Präparat bei 129.5 bis 
130^ über. Die darin gelösten Jodide gaben in der Siedehitze 
gelb bis gelbrot gefärbte Flüssigkeiten, die beim Erkalten violettrot 
wurden. 

5. Bestimmung der Konstante mit Anthracen Cj^Hj^, = 178. 





' Lösungsmittel 


G„T.«*««« ' Substanz in 100 g 
Substanz , Lösungsmittel 


Er- 
höbung 


Kon- 
stante 


L 


i 37.3 




0.1790 


0.48 


0.201 


74.5 


IL 


1 88.7 




0.2099 


0.54 


0.220 


72.5 


II. 


1 38.7 




0.3979 j 


1.03 


0.420 


72.6 


IlL 


1 38.7 




0.6546 


1.69 


1 0.695 


73.2 




Losungs- 
mittel 


Sub- 
stanz 


1 Substanz in 100 g g _ 

Lösungsmittel , ,^" 
g 1 höhung 


1 f«i- !#«^M.G. 
1 Mol.-Gew.. Norm. 






1. : 


Zinntetrajodid 


= SnJ,. M = 


625.9. 




I. 


40.4 


0.6314 


1.56 


0.393 


288 1 


0.46 


I. 


40.4 , 


1.2224 


1 3.03 


0.770 


285 


0.46 


I. 


40.4 


1.6795 


1 4.16 


1.083 


278 


0.44 


I. 


40.4 


2.2810 


1 5.65 


1 1.465 


280 


0.45 






2. A 


ntimontrijodid 


= SbJ3. M = 


500.55. 




I. 


42.1 


0.3098 


0.74 


0.383 


161 


0.32 


I. 


42.1 


0.8164 


1.94 


, 0.870 


1 162 


0.32 


L 


42.1 


1.3575 


3.22 


1 1.427 


' 164 


0.33 


I. 


42.1 


2.1603 


5.13 


2.225 


167 


0.33 



ösongs- 


Sub- 


mittel 


stanz 


g i 


S 



— 110 



Substanz in 100 g 

Lösungsmittel 

g 




Gef. 
Mol.-Gew. 



I Gef. 
I Mol.-Gew.: 
I Normal M.-G. 



8. Arsentrijodid = As Jg. 



I. 


38.4 


0.7549 


I. 


38.4 


1.4229 


I. 


88.4 


2.1428 


I. 


38.4 


2.7418 



M = 455.58. 




0.768 


186 


0.41 


1.406 


194 


0.43 


2.068 


196 


0.43 


2.618 


198 


0.43 



1.97 
3.76 
5.58 
7.14 



Auch hier blieb das gefundene Molekulargewicht unter der 
Hälfte des normalen Wertes. Da sich Arsenigsäureanhydrid eben- 
falls als leicht löslich erwies, sind auch mit diesem einige Bestim- 
mungen ausgeführt worden. Die erhaltenen Werte deuten darauf, 
dafs es bis zur Bildung von Molekülen mit 1 Atom Arsen kommt 
Augenscheinlich ist allenthalben chemische Reaktion mit im Spiel. 



Lösungsmittel Substanz 



I 



g 



g 



Substanz in 100 g 

Losungsmittel 

g 



I 



Er- Gef. 

höhung ' Mol. -Gew. 



4. Arsenigsäureanhydrid = As^Og. M = 396. 

1.43 



I. 


37.9 


0.543S 


L 


37.9 


0.9344 


L 


37.9 


! 1.5443 



2.47 
4.07 



As = 


75 




1.353 




77 


2.363 


1 


79 


3.538 


1 


83 



III. Phosphortrichlorid. K = 46.6. 

Verwendet wurde ein bei 74.5 — 75° übergehendes Präparat. 
Von den verwendeten Jodiden ist Zinntetrajodid sehr leicht löslich, 
Antimon- und Arsentrijodid lösten sich schwerer. Die Lösungen 
waren gelbrot gefärbt. Bei den Versuchen mit Arsentrijodid 
schied sich im Dampfraum an den kühleren Stellen feste Substanz 
in geringer Menge aus. 



Lösungsmittel 
g 



Substanz 



Substanz in 100 g 

Lösungsmittel 

g 



Er- 
höhung 



Kon- 
stante 



1. Bestimmung der Eonstante mit Anthracen. 

1. ! 30.3 0.1295 0.43 

L 30.3 0.2875 0.95 



^14^10 = 1 78. 



0.113 
0.251 



46.8 
47.0 
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Die gefundene Eonstante stimmte genügend mit der aus der 
Verdampfungswärme (51.2 cal) berechneten überein. Nach derselben 
ergibt sich K = 47.18. 





Lösungs- 
mittel 
g 


Sub- 
stanz 

g 


Substanz in 100g i ' n f 

Lösungsmittel i ^„f''- 1 ^ f ^;- 

^ höhung Mol.-Gew. 

^ 1 i 


Gef. 

Mol.-ßew.: 

Normal M.-G. 






•2. Zinntetrajodid = SnJ^. M = 625.9. 




I. 


28.9 


0.8952 


3.10 


0.283 


515 


0.82 


I. 


28.9 


1.5170 


5.25 


0.470 


525 


0.84 


I. 


28.9 


2.1564 


7.46 


0.643 


545 


0.87 


I. 


28.9 


2.8798 


9.96 


0.848 


552 


0.88 






3. Antimontrijodid = SbJj. M = 500.55. 




I. 


28.7 


0.4820 


1.68 1 0.425 


186 


0.37 


I. 


28.7 


1.0566 


3.68 


0.715 


242 


0.48 


n. 


28.0 


0.5100 


1.82 


0.443 


193 


0.40 


II. 


28.0 


0.9549 


3.41 


0.668 


240 


0.48 


n. 


28.0 


1.4987 


5.85 1 0.773 


325 


0.65 






4. Arsentrijodid = AsJj. M = 455.58. 




I. 


26.6 


0.3518 


1.32 0.339 183 


0.40 


I. 


26.6 


0.6082 


2.27 0.518 206 


0.45 


I. 


26.6 


0.9565 


3.60 


0.737 


i 230 


0.50 



Zinntetrajodid nähert sich dem normalen Werte; Antimontri- 
jodid beginnt mit Ys Molekulargröfse und steigt bei höherer Kon- 
zentration bis über den P/j fachen Wert an; Arsentrijodid sehliefslich 
zeigt annähernd Ya Molekulargröfse. Das sind wieder erhebliche Ab- 
weichungen gegenüber den in SnCl^ und AsClg erhaltenen Werten. 

IV. Antimontrichlorid. Smp. 72«. K = 184. 
Mit Antimontrichlorid wurden wegen seines hohen Siedepunktes 
(222 — 223^ nur Gefrierversuche gemacht. Die molekulare Er- 
niedrigung ist von ToLLOCZKO^ bereits — 184« ermittelt. Die ge- 
nannten Jodide geben gelb bis gelbrot gefärbte Lösungen. 




Substanz in 100 g 

Lösungsmittel 

g 



Erniedri- 
gung 



I Gef. 
j Mol.-Gew. 



45.8 
45.3 



1. Zinntetrajodid = SnJ^. M = 625.9. 

0.6267 ' 1.38 ; 1.440 | 176 

1.4225 I 3.14 ' 2 937 I 197 



Gef. 

Mol.-Gew.: 

Normal M.-G. 



028 
0.31 
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I LÖBUDgS- 

I mittel 
g 



Sub- Substanz in 100 g 
stanz Lösungsmittel 

g g 



Ernied- 
rigung 



Gef. 
Mol.-Gew. 



Gef. 

Mol.-Gtew. 

Nonn.M.-G. 



2. Antimontrijodid = SbJ,. M = 500.55. 



I. 

1.1 
I. 

I. ! 



I. 
I. 
I. 



•59 1 
59.1 
59.1 
59.1 



54.8 
54.8 
54.8 



0.4812 
1.2986 
1.9562 
2.6046 



0.81 
2.20 
3.31 
4.41 



0.6G0 
1.733 
2.623 
3.505 



226 
234 
232 
232 



3. Arsentrijodid = AsJ,. M = 455.58. 



i 0.4618 



0.9898 
1.6522 



0.84 
1.81 
3.01 



1.182 
2.472 
3.961 



131 
135 
140 



045 
0.47 
0.46 
0.46 



0.29 
0.30 
0.31 



Sämtliche Molekularwerte bleiben hier wieder hinter dem halben 
normalen Molekül zurück. Ein angeschlossener Versuch mit Arsen- 
trioxyd, welches sich mit schwach gelber Farbe löste ^ gab höhere 
Werte als in Arsentrichlorid und starkes Ansteigen der Molekular- 
gewichte mit der Konzentration. 



! 


Lösungsmittel 
g 


Substanz 

1 

g 


Substanz in 100 g 

Lösungsmittel 

g 


Emiedri- 
. gung 


Gef. 
MoL-Gew. 






4. 


Arsentrioxyd 


= As,03. 


M = 


198. 




I. 


53.9 




0.3164 


0.59 




■ 0.960 


113 


I. 


53.9 




0.4246 1 


0.79 




1.152 


126 


I. 


53.9 




0.6875 


1.28 




1.487 


158 


11. i 


44.2 




0.2018 


0.46 




0.788 


107 


U. 


44.2 




0.3414 


0.77 




1.115 


127 


II. 


44.2 




0.9472 


1.43 




1.921 


137 


II. 


44.2 




1.1528 


2.61 




2.148 


224 


IL 


44.2 




i 1.3299 


3.01 




2.325 


238 



Wie schon gesagt, scheinen diese Anomalien durch chemische 
Eeaktionen zwischen Substanz und Lösungsmittel mit bedingt zu 
sein. Nachdem von Walden^ sowie von Kahlenbeeg und Lincoln* 
den genannten Lösungsmitteln Elektrolytnatur zugesprochen worden 
ist, erscheint es aber nicht ausgeschlossen, dafs auch lonenspaltung 
in Frage kommt. 

Vielleicht wird sich die chemische Umsetzung am besten beim 

» Zeitsehr. phys, Chem, 48 (1903), 385. 

* Joum, Phys. Chetn. 3 (1899), 26—29. 464-, Chem. CentrbL 1899 I, 810. 



— 113 — 

Sieden und zwar dadurch nachweisen lassen, dafs bisweilen flüch- 
tigere Produkte entstehen werden und diese reichlicher in die Dämpfe 
übergehen. 

Versnohe mit Schwefel in Zinntetrachlorid und Arsentrichlorid. 

Nachdem E. Beckmann nachgewiesen hatte, dafs dem Schwefel 
in siedendem Schwefelkohlenstoff das Molekulargewicht Sg zukommt^, 
sind in zahlreichen anderen Lösungsmitteln Molekulargewichts- 
bestimmungen des Schwefels ausgeführt worden. In den meisten 
Fallen wurde der damals gefundene Wert Sg bestätigt. Gelegent- 
lich sind aber auch geringere und höhere Werte, S^ — Sg erhalten 
worden. Ausnahmsweise gelangte man zu Schwankungen zwischen 
Sg und SjQ. Da sich Zinnchlorid und Arsentrichlorid als gute 
Lösungsmittel für Schwefel erwiesen, ist die Gelegenheit wahr- 
genommen worden, das Molekulargewicht desselben darin zu be- 
stimmen. Zur Verwendung kam rhombischer Schwefel sowie pla- 
stischer, amorpher und monokliner Schwefel, ohne dafs dies einen 
wesentlichen Unterschied in den Resultaten bedingt hätte. 





V. Zinntetrachlori 


d als Lösungsmittel 


. K = 94.3. 




Lösungsmittel 
g 


Substanz 
g 


Substanz in 100 g 

Lösungsmittel 
g 


Er- 
höhung 


Gef. 
■ Mol.-Gew. 


1. 


Bestimmung von rhombischem aus Schwefelko 


bienstoff 


kristalli- 






siertem Schwefel. Sg = 256. 






I. 


35.6 


0.1368 


0.3b 


0.150 


1 239 


1. 


35.6 


0.3524 


0.99 


0.384 


243 


I. 


35.6 


0.7864 


2.22 


0.795 


268 


I. 


35.6 


1 1614 


3.26 


1.165 


264 


II. 


36.5 


0.2450 


0.67 


0.265 


238 


II 


36.5 


0.4860 


1.33 . 


0.510 


1 246 


II. 


36.5 


0.7796 


2.14 


0.780 


259 


II. 


36.5 


1.0058 


2.76 


1.002 


260 

1 




2. Bestimmung von 


amorphem, plastischen 


1 Schwefel. 


I. 


44.3 


0.3836 


0.87 


0.345 


238 


I. 


44.3 


0.6369 


1.44 


0.578 


235 


I. 


44.3 


0.8681 


1.96 


0.760 


243 


1. 


44.3 


1.1405 


2.57 


0.965 


251 



» Zeitschr. phys. Ckem. 5 (1890), 76. 
Z. laorg. Chem. Bd. 51. 
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VI. Arsen 


trichlorid als Lösungsmittel. 


K = 72.5. 




Lösungsmittel 
g 


Sabstanz 
1 ^ 


Substanz in 100 g 

Lösungsmittel 

fir 


Er- 
höhung 


Gef. 
Mol.-Gew. 


1. 


Bestimmung 


von mono 


kiinem aus dem Schwefelilufs 


kristalli- 






siertem Schwefel. Sg = 256. 






L 


1 41.65 


1 0.3244 1 


0.78 1 


0.237 


1 239 


1. 


i 41.65 


0.5574 ; 


1.34 


0.417 


233 


I. 


' 41.65 


0.8809 


2.12 


0.622 


247 


I. 


] 41.65 


1.0993 ' 


2.64 


0.772 


; 248 


1. 


1 41.65 


1.2611 


3.03 


0.880 


250 


I. 


j 41.65 


1.5669 ' 


3.76 1 


1.062 


256 




2. Bestimmung 


von rhombischem Schwefel. 




1. 


, 37.1 


1 0.1992 , 


0.54 ! 


0.140 


279 


I. 


' 37.1 


0.4600 


1.24 1 


0.340 


264 


I. 


' 37.1 


1 0.7189 


1.94 


0.520 


270 


I. 


37.1 


0.9391 


2.53 


0.670 


2J4 


I. 


i 37.1 


1.2991 


3.50 ' 


0.939 


1 270 


1. 


j 37.1 


1.5545 


4.19 


1.]125 


270 




Wie die vorstehenden 


Versuche ergeben, ist das Molekül S^ 


auch für diese L 


ösungsmitti 


ü im allgemeinen bestS 


Ltigt worden. Die 



«twas höheren Werte für rhombischen Schwefel dürften auf äufsere 
umstände zurückzuführen sein. 



Zusammenstellung der ermittelten Konstanten. 



a] Siedepunktskonstanten: 







! 


Konstante 


Konstante berechnet 
1 nach Arrhentus- 


Substanz 


Formel 


Siedepunkt 


aus Siede- 


Beckmakn 






1 ' 


versuchen 


1 0.02 T* 

1 ^ 


Chlor .... 


Ol, 


33.6« 


17.1 


16.5 


Schwefelchlorür . 


S,C1, 


138—139«' 


50 


— 


Zinntetrachlorid . 


ÖnCI, 


114.5« 


94.3 


98.11 


Arsentrichlorid . 


AsCls 


129.5—130*^ 


72 


70.86 


Phosphortrichlorid 


1 »^Cl3 


74.5—75« 


46 6 


, 47.18 
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b) Gefrierpunktskonstante: 



Substanz 



Brom 



I Formel 



Br, 



I Konstante .Konstante berechnet 
nach Arbhbniüs- 
Gefrier- aus 



punkt 



— 7.32<> 



Gefrier- I 
versuchen 

96.7 



Bgckuann 

02 y* 

w 
96.6 



ZusammenfaBsimg. 

1. Aluminium bromid besitzt in gefrierendem wie siedendem 
Brom das Molekül = Al^Br^. 

2. In Brom löst sieb Schwefel zu Molekülen = S^Brj , Schwefel- 
chlorür zu Molekülen S^Ci,. 

3. Schwefel gibt beim Lösen in flüssigem Chlor zunächst 
Moleküle = Sg, die aber allmählich Schwefelchlorür = SjCl, bilden. 

4. Schwefelchlorür zeigt beim Lösen in siedendem Chlor 
(Sp = - 33.6) hellgelbe Färbung und das Molekül = S,C1,. Erst 
bei höherer Temperatur bildet sich rotbraunes SCl^. 

5. Schwefeldichlorid gibt in siedendem Chlor Moleküle = SCI,, 
wodurch deren Existenz erwiesen wird. 

6. Schwefelchlorür lieferte bei Versuchen mit Schwefel und 
Selen in verdünnten Lösungen auf Einzelatome deutende Werte. 

7. Wird inSnCl^, AsClj, PCI3, SbClj, als Lösungsmittel ebul- 
lioskopisch das Molekül von SnJ^, SbJ,, AsJ, bestimmt, so er- 
geben sich entsprechende Anomalien, wie sie andere Forscher bei 
kryoskopischen Versuchen beobachteten. Die zu kleinen Werte 
dürften aufser auf Dissoziationen auf chemischen Umsetzungen be- 
ruhen. 

8. In AsClj und SbClj lieferte As^Og ebenfalls anomal kleine 
Molekulargewichte. 

9. In SnCl^ und AsClj liefert Schwefel normale Moleküle »= Sg. 

Leipzig, 25. Juli 1906, 

Bei der Redaktion eingegangen am 4. August 1906. 
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Die Analyse von Dithionsäure und von Dithionaten. 

Von 
R. Habman Ashley. ^ 

Nach der von Dymond und Hughes* benutzten Analysen- 
methode für die Untersuchung von Kaliumdithionat, welches von 
diesen Chemikern als Produkt der Einwirkung von Kaliumperman- 
ganat auf Schwefeldioxyd erhalten wurde, wird eine gewogene Menge 
von Dithionat in Wasser gelöst, die Lösung in eine zum Teil eva- 
kuierte geschlossene Flasche mit ChlorwasserstoflFsäure gebracht und 
nach dem Erhitzen das Schwefeldioxyd mit Jod titriert. Bei der 
Einwirkung der Salzsäure findet Zersetzung nach den folgenden 
Gleichungen statt. 

BaSgO, + 2HC1 = H^SjO, + BaCl, 

H,S,0e = H,S0,4-S0,. 

Das gebildete Schwefeldioxyd wird berechnet nach der Gleichung 
SO, + J, + 2H,0 = HjSO, + 2HJ. 

Es ist jedoch zu bemerken, dafs das Verfahren von Dymohd 
und HüOHES, wobei Jod in die Lösung von Schwefeldioxyd ein- 
geführt wird, schon lange von Finkeneb^ bemängelt worden war 
und durch die von Finkeneb vorgeschlagene und von Volhard* 
ausgearbeitete Methode ersetzt wurde, nach welcher man die Lösung 
von Schwefeldioxyd oder von Sulfit langsam aus einer Bürette in 
die Jodlösung einfliefsen läfst, wodurch eine Nebenreaktion nach der 
Gleichung: 

SO, + 4HJ = 2H,0 + S + 2J, 
vermieden werden soll. 



* Aus dem Amer. Joum. of Science ins Deutsche übertragen von J. Koppel. 

* Joum. Chem, Soc. 71, 314—318. 

* FiNKKNER-RosE, Quaut. Analyse, 6. Aufl., S. 837. 

* Ann. Chevi, Phann. 242, 94. 
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Es schien deswegen wünschenswert, die Zersetzung von Dithio- 
naten durch Kochen mit Chlorwasserstoffsäure zu untersuchen unter 
Bedingungen, welche eine Bestimmung des entwickelten Schwefei- 
dioxyds in der Weise erlaubten, dafs er in kleinen Mengen auf über- 
schüssiges Jod einwirkte, in Übereinstimmung mit dem Prinzip des 
FiNKENBB-VoLHABD sehen Verfahrens. 

Als geeignet für die Untersuchung wurde Baryumdithionat ge- 
wählt, das man in der folgenden Weise herstellte. In Wasser sus- 
pendiertes Mangandioxyd wurde in einem von schmelzendem Eis um- 
gebenen Gefäfs mit Schwefeldioxyd behandelt. Hierauf wurde die Lö- 
sung zur Entfernung von Sulfaten und Sulfiten und zur Übei-führung von 
Mangandithionat im Baryumdithionat mit überschüssigem Baryum- 
hydroxyd behandelt Der Überschufs des letzteren konnte durch Ein- 
leiten von Kohlensäure entfernt werden, wobei durch Kochen dafür ge- 
sorgt wurde^ dafs etwa gebildetes Baryumbikarbonat zerstört würde. 
Sodann filtrierte man die Lösung. Das Filtrat von Barymkarbonat 
enthielt reines Baryumdithionat, welches durch Verdampfen der 
Lösung in fester Form erhalten wurde. 

Das so hergestellte Salz gab alle Reaktionen der Dithionsäure 
und entsprach in seiner Zusammensetzung der Formel BaS,O0.2H2O. 
Bei der Bestimmung der Zusammensetzung des Salzes kamen zwei 
Verfahren zur Anwendung. Erstens wurde das Baryum mit Schwefel- 
säure gefällt und als Baryumsulfat gewogen^ zweitens wurde das 
Salz in einen Platintiegel gebracht und zum Vertreiben des Wassers 
und Schwefeldioxyds auf dem Gebläse erhitzt, worauf der Bückstand 
als Baryumsulfat zur Wägung kam. 

Beim langsamen Verdampfen soll sich ein Salz der Zusammen- 
setzung BaSjOg.iH^O bilden^; nach meinen Erfahrungen jedoch 
hat das Salz, welches beim Verdampfen über der Flamme kristallisiert 
und das, welches beim Verdunsten der Lösung im Vakuum über 
konzentrierter Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur erhalten 
wirdy die gleiche Zusammensetzung und beide Präparate gaben bei 
der Analyse Zahlen, die auf die Formel BaS20g.2H30 bis auf 0.3 ^^ 
der Theorie stimmten. 

Die Kristalle von Baryumdithionat sollen effloreszieren. Bei 
meiner Darstellung konnte ich dies jedoch nicht beobachten, wenn 
die Kristalle in einem Wägegläschen bei gewöhnlicher Zimmer- 
temperatur aufbewahrt wurden. 

Bei der Untersuchung der Zersetzung von Baryumdithionat 

» Watts Dict 4, 696. 
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unter Einwirkung von Salzsäure wurden die Kristalle ausge- 
wogen und in eine mit angeschmolzenem Scheidetrichter ver- 
sehene Voitflasche gebracht, deren Auslafs mit einer DaEXSLschen 
Vorlage verbunden war, die eine bekannte Menge Jodlösung von 
bekanntem Gehalt enthielt. Der Auslafs der Vorlage war mit einer 
Eugelröhre versehen^ die eine Lösung von Kaliumjodid enthielt 
Zuerst liefs man Wasser in die Voitflasche durch den Scheide- 
trichter eintreten und löste das Salz durch Erhitzen. Sodann liefs 
man durch den Scheidetrichter Säure einfliefsen und kochte das 
Ganze, wobei ein Strom von Kohlendioxyd benutzt wurde, um das 
Schwefeldioxyd in das Jod hineinzutreiben. Von Zeit zu Zeit fügte 
man durch den Scheidetrichter Chlorwasserstoffsäure hinzu, um das 
Volumen der Flüssigkeit und die Konzentration der Säure auf gleicher 
Höhe zu halten. Nachdem die Operation die angegebene Zeit gedauert 
hatte, wurde der Apparat auseinandergenommen und das verbliebene 
Jod mit Natriumthiosulfat und Stärke als Indikator zurücktitriert 
Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tab. 1 zusammengestellt 

Tabelle 1. 
Zersetzung von Baryumdithionat durch Kochen mit ChlorwasserstoflBflaTe. 





o Angewandt 

i : SA 

- in g 




Angewandtes 
Jod in g 






Fehler, bez. 

auf Jod 

in g 


Fehler, bez. 

auf SjOs 

in g 

Zeit 
in Minuten 


1 


0.1898 


0.5721 


0.3782 


1 
0.0872 


+ 0.0041 


+ 0.0018 


90 


2 


0.1298 


0.2885 


0.5846 


0.2920 


0.1816 


+0.0041 


+ 0.0018 


90 


3 


0.1429 


0.8177 


0.5778 


0.2607 


. 0.1426 


-0.0006 


-0.0003 


45 


4 


0.1042 


0.2817 


0.6765 


0.3468 


0.1038 


-0 0020 


-0.0009 


60 


5 


0.1031 


0.2298 


0.5884 


0.8557 


0.1047 


+ 0.0084 


+ 0.0016 1 


60 


6 


0.0704 


0.1564 


0.5751 


0.4228 


. 0.0685 


-0.0041 


-0.0019 1 


60 


7 


0.0778 


0.1729 


0.6194 


0.4637 


1 0.0700 


-0.0172 


-0.0078 


60 


8 


0.1043 


0.2319 


0.5726 


0.8895 


1 0.1048 


+ 0.0012 


+ 0.0005 


80 


9 


0.1048 


0.2319 


0.5892 


0.8548 


' 0.1054 


+ 0.0025 


+ 0.0011 


60 


10 


0.1042 


0.2317 


0.6110 


0.3849 


0.1017 


-0.0056 


-0.0025 


105 



Die Unregelmäfsigkeit dieser Zahlen ist begreiflicherweise auf 
eine oder mehrere von den folgenden drei Ursachen zurückzuführen. 
Erstens ist vielleicht die Zersetzung der Dithionsäure nicht voll- 
ständig, was möglicherweise aus der Tatsache folgt, dafs bei Ver- 
such 10 nach 1*/^ stündigem Kochen der Flüssigkeit und Abfiltrieren 
des Baryumsulfats bei Zusatz von Schwefelsäure wieder eine Fällung 
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Yon Baryumsulfat eintrat. Zweitens kann ein Teil des Schwefel- 
dioxyds in der Vorlage sich der Absorption entziehen , wenn der 
Kohlendioxydstrom zu schnell dorchgeleitet wird. Drittens wird 
durch Konzentration der Chlorwasserstoffsäure in der Vorlage, wie 
bekannt ist, die Titration des zurückbleibenden Jods durch Natrium- 
thiosulfat weniger genau und die Jodstärke als Indikator ist weniger 
empfindlich. 

Um die Ansammlung der Säure in der Vorlage auszuschalten^ 
wurde bei den folgenden Versuchen an Stelle der Chlorwasserstoff*- 
säure in der Voitflasche Schwefelsäure yerwendet Man brachte eine 
gewogene Menge von Baryumdithionat in die Voitflasche, löste das 
Salz in Wasser, liefs durch den Scheidetrichter Schwefelsäure ein- 
treten und kochte das Gemisch, wobei das entweichende Schwefel- 
dioxyd in der Dbexel sehen Vorlage aufgefangen wurde, die wie 
vorher mit einer Kugelröhre mit Jodkaliumlösung versehen war. 
£^ langsamer Strom von Kohlendioxyd strich während der Ope- 
ration durch den Apparat, um das Schwefeldioxyd in das Jod zu 
treiben und das Zurücksteigen der Flüssigkeit zu verhindern. Wenn 
das Kochen solange fortgesetzt wai*, dafs Schwefelsäuredämpfe auf- 
traten, wurde die Operation unterbrochen und das verbleibende Jod 
mit Natriumthiosulfat bestimmt, wobei Stärke als Indikator an- 
gewendet wurde. — Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt 

Tabelle 2. 

Zersetzung von Baryumdithionat durch Rochen mit Schwefelsflnre. 



525 


i i 

1_ 




V- 


1 Jod wert des 
verbrauchten 
Na,8,0s in g 


fl tD 

'S fl 


c2 * 


- «M .2 

JCJ fl 


Zeit 
in Minuten 


1 


0.1039 : 


0.2310 


0.5759 


0.3435 


0.1045 


-h 0.0014 


+ 0.0006 


20 


2 


0.1046 


0.2326 


0.5708 


0.3372 


, 0.1051 


+ 0.0010 


+ 0.0005 


28 


3 


0.1039 


0.2311 


0.5740 


0.3435 


0.1037 


-0.0006 


-0.0002 


34 


4 


0.1033 ' 


0.2297 


0.5701 


0.3387 


0.1041 


+ 0.0017 


+ 0.0008 


45 


5 


0.1721 


0.3827 


0.5712 


0.1876 


0.1726 


+ 0.0009 


+ 0.0005 


35 


6 


0.1719 


0.3820 


0.5702 


0.1894 


0.1713 


-0.0012 


-0.0006 


50 


7 


0.1726 


0.8838 


0.5734 


0.1898 


0.1726 


-0.0002 


0.0000 


12 


8 


0.1724 


0.3832 


0.5727 


0.1885 


0.1728 


+ 0.0010 


+ 0.0004 


10 • 


9 


0.1721 1 


0.3826 


0.3727 


0.1886 


01728 


+ 0.0015 


+ 0.0007 


10 


10 


0.0692 


0.1539 


0.3130 


0.1599 


0.0689 


- 0.0008 


-0.0003 


12 


11 


00350 


0.0777 


0.3109 


0.2328 


0.0354 


+ 0.0009 


+ 0.0004 


4 


12 


0.2061 


0.4582 


0.6205 


0.1632 


0.2057 


-0.0009 


-0.0004 


15 


13 


0.2402 


0.5340 


0.6215 


0.0862 


0.2408 


+ 0.0013 


+ 0.0006 


15 
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Aus diesen Zahlen geht hervor, dafs Dithionsäure durch Kochen 
mit Schwefelsäure und Auffangen des freigemachten Schwefeldioxyds 
bestimmt werden kann, während die Resultate bei Anwendung von 
Salzsäure durchaus nicht zufriedenstellend sind. 

Drei Gründe sind vorhanden, die bei diesem Verfahren die 
Schwefelsäure gegenüber der Salzsäure überlegen erscheinen lassen. 

1. Wenn Schwefelsäure zur Lösung von Baryumdithionat hin- 
zugefügt wird, fällt Baryumsulfat aus und Dithionsäure bleibt frei 
zurück, wobei die Beaktion sofort bis zu Ende verläuft, weil das 
Baryumsulfat aus dem System entfernt wird. Bei Anwendung von 
Chlorwasserstoff würde die Dithionsäure nur durch eine allmähliche 
Änderung der Gleichgewichtsbedingungen vollständig frei gemacht 
werden. 

2. Wenn die Lösung von Schwefelsäure gekocht wird, so geht 
das Wasser fort, die Konzentration der Lösung nimmt zu und man 
kann so* hohe Temperaturen erreichen, dafs die Schwefelsäure zu 
rauchen beginnt. 

unter diesen Bedingungen verläuft die Zersetzung der Dithion- 
säure schnell und vollständig und die erforderliche Zeit hängt von 
der ursprünglichen Verdünnung der Lösung ab. Bei dem Versuch 1 1 
war die Bestimmung in 4 Minuten beendigt. 

3. Es destillieren keine merklichen Säuremengen aus der Voit- 
flasche in die Vorlage mit Jod über, so dafs eine Störung der Rück- 
titration mit Natriumthiosulfat nicht eintreten kann, weil die einzige 
vorhandene Säure die durch Oxydation des Schwefeldioxyds er- 
zeugte Schwefelsäure ist. Unter diesen Umständen besitzt die Stärke 
als Indikator ihre volle Schärfe, was nicht der Fall ist bei An- 
wendung von Chlorwasserstoffsäure. 

The Keni Chemical LahorcUory of Tale üniv,y New Haven, Conn., ü. S, A» 

Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1906. 



Die Hydrolyse der Salze von Eisen, Chrom, Zinn, Kobalt, 
Nickel und Zink in Gegenwart von Jodiden und Jodaten. 

Von 

Seth E. Moody. ^ 
Mit 1 Figur im Text. 

Eisen. 

In einer früheren Mitteilung' ist gezeigt worden, dafs die Ein- 
wirkung eines Gemisches von Ealiumjodid und Kaliumjodat auf 
Aluminiumchlorid und Aluminiumsulfat als Basis f&r die jodo- 
metrische Bestimmung des Aluminiums dienen kann. 

Ebenso wie die Salze des Aluminiums in Gegenwart des Jodid- 
Jodatgemisches unter Bildung von Jod hydroljsiert werden, geht 
die Reaktion auch bei allen Eisensalzen vor sich. Sie entspricht 
beim Ferrisulfat ganz der Hydrolyse von Aluminiumchlorid und 
Aluminiumsulfat, welche bereits besprochen ist. 

Fea(SO^)s 4- 5KJ + KJO3 + SH^O = 2Fe(OH)3 + SK^SO^ + 6 J. 

Die Hydrolyse von Ferrosulfat wird von Oxydation des Ferro- 
hydroxyds auf Kosten des Jodats begleitet, wie folgende Gleichungen 
zeigen. 

3FeS0^ + 5 KJ + KJO3 + 3HjO = 3Fe(0H)j + SK^SO^ + 6 J — 
bFe(0H)3 + KJO3 + 3HjO = 6Fe(OH)3 + KJ. 

Das abgeschiedene Jod ist ein genaues Mafs dieser Hydrolyse ¥de 
beim Aluminium. Seine Menge lernt man durch Titration mit 
Natriumthiosulfat kennen. 



^ Aus dem Amer. Journ. of Science (Sill.) ins Deutsche übertragen von 

J. KOPPKL. 

• Ämer. Journ, of Science (SüL) 20 (1905), 181. 
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Bei den ausgeführten Versuchen wurde eine etwa ^/^^ n.- Lösung 
Ferrosulfat angewendet Ihr Wirkungswert wurde mit Kalium- 
permanganat ermittelt, wie Tab. 1 zeigt Von dieser Lösung lieüs 
ich 25 ccm aus einer Bürette in eine Voitflasche einfliefsen, fügte 




das Jodid- Jodatgemisch hinzu und kochte das Ganze 30 Minuten 
im Wasserstoffstrom, um das Jod in die Vorlage, eine DaEXELsche 
Flasche mit Kaliumjodid überzutreiben, wo es durch eine bekannte 
Lösung von Natriumthiosulfat bestimmt wurde. Tab. 2 enthält die 
Ergebnisse dieser Versuche. 



Tabelle 1. 



FeSO, 




KjMnjOa 




Fe ; 


Jod-Äquivalent 


in ccm 




in ccm 




in g 1 


in g 
















25 




10.60 




0.0734 


0.3326 




25 




10.60 




0.0734 


0.3326 


Mittel 
0.3322 


25 

25 




10.57 
10.58 




0.0732 
0.0733 ! 


0.3317 
0.3320 


25 




10.59 




0.0734 


0.3323 








r 


rabelle 2. 






FeSO, ' 


KJ 


1 KJO, 1 


Zeit 


Na,S.O, 


Ber. Jod 


{ Diffdrenz 


in ccm i 


in g 

1.0 


1 in ccm i ii 
15 


1 Miu 


in ccm 

26.67 


in ^ 
0.3324 


in g 


25 


30 


+ 0.0002 


25 1 


1.0 


15 


30 


26.68 


0.3825 


+ 0.0003 


25 ! 


l.O 


15 


30 


1 26.65 


0.8321 


-0.0001 


25 


1.0 


15 1 


30 


26.67 


0.3324 


+ 0.0002 


25 


1.0 


15 1 


30 


26.66 


0.3323 


+ 0.0001 
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Es ergibt sich also, dafs die Hydrolyse von Ferrosulfat in 
Gegenwart von Jodid - Jodatgemisch vollständig ist und das frei- 
gemachte Jod ein exaktes Mafs für die Menge des vorhandenen 
SO^-Ions und des Elisens im Ferrosulfat von theoretischer Zusammen- 
setzung ist. 

Chrom. 

Weiterhin wurde Chromsulfat in Form seines Alauns unter- 
sucht. Der Gehalt der Lösung wurde festgestellt durch Fällung 
mit Ammoniak und Glühen des Ghromhydroxyds bis zur Gewichts- 
konstanz. Zum Vergleich wurden andere Teile der Lösung mit dem 
Jodid-Jodatgemisch eine halbe Stunde lang in einem Eblekmeyeb- 
Eolben zur Austreibung des Jods gekocht Zur Aufnahme der 
letzten Jodspuren wurden einige Tropfen Natrium thiosulfatlösung 
hinzugefügt, wodurch vollständige Hydrolyse sichergestellt war. Den 
Niederschlag filtrierte ich auf Asbest ab, wusch ihn mit kochendem 
Wasser aus und erhitzte bis zur Gewichtskonstanz. Die Ergeb- 
nisse dieser Versuche sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt: 







Tal 


)elle 3. 








Cr. N/IO 

Chromalaan 

in ccm 


1 FftUungsmittel 

Ammoniak | Jodid-Jodategemisch 
Cr,0, f?ef. in r j Cr^Og fref. in g 


Mittel d. ganzen 
Reihe in g 


25 


1 " 
i 00643 




0.0638 








25 


0.0638 




0.0645 








25 


' 0.0646 




0.0641 






0.0642 


25 


1 0.0641 




0.0640 








25 


0.0644 




0.0643 









Die durch Hydrolyse beim Kochen mit dem Jodid-Jodatgemisch* 
freigemachte Schwefelsäure wurde dann durch die Jodid-Jodatreaktion 
bestimmt^ indem 1 g Kaliumjodid in 10 ccm einer Kaliumjodatlösung 
(30 g im Liter) aufgelöst und zum Chromalaun in der Voitfiascbe 
hinzugefügt wurden. Das Gemisch wurde 30 Minuten in einem 
WasserstofiTstrom gekocht, um das freigemachte Jod in die Dbexel- 
sche Flasche, die 3 g Kaliumjodid in Wasser enthielt, überzutreiben. 
Das Jod in der Vorlage wurde wie bei den früheren Versuchen mit 
Natriumthiosulfat bestimmt. Dafs die Hydrolyse des Sulfats voll- 
ständig war, ergab sich beim Auflösen des gewaschenen Nieder- 
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Schlages in Salpetersäure und Prüfen der Reaktion mit Baryum- 
chloridy wobei kein Baryumsulfat abgeschieden wurde. 

Tabelle 4. 



Cr. N/10 
Chromalaan- 
Iö8g. in ccm 



Zeit 

in 

Minuten 



Na,8,0, 
in ccm 



Jod 
in g 



Cr,Os, entspr. d. SO,- Gberach. 
Äquiv. d. freigemacht "[^^ig^h)' 
, Jodes in g in g 



25 


' 30 


28.50 


1 0.2915 


0.0588 


1 

1 0.0059 


25 


80 


23.45 


1 0.2908 1 


0.0582 


i 0.0060 


25 


30 


23.40 


! 0.2902 


0.0580 


0.0062 


25 


' 30 


23.45 


0.2008 


0.0582 


0.0060 


25 


80 


23.44 


0.2907 


0.0581 


0.0061 



Die Tatsache^ dafs in dem Alaun mehr Chromoxyd vorhanden 
ist, als dem nach der Jodid-Jodatmethode bestimmten Sulfatrest bei 
vollständiger Hydrolyse des Salzes entspricht, zeigt, dafs dieses Prä- 
parat, wie manche käuflichen Salze, basisch ist. 

Zinn. 

Bei den Versuchen mit Zinnsalzen besteht die Schwierigkeit 
darin, ein Salz bestimmter Zusammensetzung aufzufinden, das man 
als Ausgangsmaterial verwenden kann. Es wurde das Doppelsalz 
von Stannichlorid und Kaliumchlorid als geeignet für die Feststellung 
des Charakters der Hydrolyse von Stannichlorid gewählt Dieses 
Salz erhielten wir durch Zusatz von Stannichlorid zu einer kalten 
gesättigten Lösung von Kaliumchlorid. Das Produkt wurde filtriert, 
gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet. 

Den Zinngehalt dieses Salzes fanden wir durch Fällen der 
Zinnsäure mit dem Jodid- Jodatgemisch, Glühen und Wägen des 
so erhaltenen Stannioxyds. Die Ergebnisse dieser Versuche finden 
sich in Tab. 5. 

Tabelle 5. 



SnCl4.2KCl 


KJ 


KJO, 


SnO„ gefällt 


Mittel d. ganzen 


in g 


m g 


in ccm 


in g 


Reihe in g 


0.25 


1.0 


15 


0.0926 






0.25 


1.0 


15 


0.0933 






0.25 


1.0 


15 


0.0937 






0.25 
0.25 


1.0 
1.0 


15 
15 


0.0929 
0.0932 




0.0981 


0.25 


1.0 


15 


0.0930 






0.25 


1.0 


15 


0.0934 


i 




0.25 


1.0 


15 


0.0931 


1 
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Teile dieses Salzes wurden mit dem Jodid-Jodatgemisch in die 
Voitäasche gebracht und das Gemisch 40 Minaten im WasserstofT- 
strom gekocht, zur Überführung des Jods in die mit Kaliumjodid 
gefüllte Drexeläasche. Das freigemachte Jod wurde mit einer 
^I^Q n.-Lösung von Natriumthiosulfat titriert^ die Resultate sind unter 
A in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Bereits bei Zusatz des Jodid - Jodatgemisches wird auch schon 
ohne Kochen eine Menge Jod freigemacht, und um zu sehen, bis 
zu welcher Grenze die Reaktion bei gewöhnlicher Temperatur vor 
sich geht, führten wir eine Reihe von Versuchen aus, bei denen das 
Jod sogleich mit Natriumthiosulfat entfernt wurde und die Lösung 
sodann nach zweistündigem Stehen mit Natriumthiosulfat titriert 
wurde, so dafs die Gesamtmenge des letzteren ein Mafs für das bei 
der Reaktion freigemachte Jod und für das vorhandene Zinn ist. 
Die Resultate sind unter B in der folgenden Tabelle verzeichnet. 



Tabelle 6. 



S11CI4 

2 KCl 

in g 



KJ 

in g 



' Zeit Cr.N/lO- 
in I Na,S,0, 
in ccm Minut. I in ccm 



KJO.I 




0.25 
0.25 
0.25 
0.25 
0.25 
0.25 
0.25 
0.25 



0.25 
0.25 
0.25 
0.25 
0.25 
0.25 
0.25 
0.25 



1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 



1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 



15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 



40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 



15 


120 


15 


120 


15 


120 


15 


120 


15 


120 


15 


120 


15 


120 


15 


120 



24.37 

24.36 

24.32 

24.33. 

24.36 

24.35 

24.34 

24.36 



! 0.3137 
0.3135 

I 0.3130 

I 0.3132 
0.3135 
0.3134 
0.3133 

' 0.3135 



B 



24.37 
24.35 
24.34 
24.28 
24.31 
24.32 
24.34 
24.33 



0.3137 
0.3134 
0.3133 
0.3125 
0.3130 
0.3130 
0.3133 
0.3132 



0.0932 
0.0933 
0.0932 
0.0932 
0.0933 
0.0933 
0.0932 
0.0933 



0.0933 
0.0933 
0.0932 
0.0930 
0.0931 
0.0932 
0.0932 
0.0932 



0.0931 
0.0931 
0.0931 
0.0981 
0.0931 
0.0931 
0.0931 
0.0931 



0.0931 
0.0931 
0.0931 
0.0931 
0.0931 
0.0931 
0.0931 
0.0931 



+ 0.0002 
+ 0.0002 
+ 0.0001 
+ 0.0001 
+ 0.0002 
+ 0.0002 
+ 0.0001 
+ 0.0002 



+ 0.0002 
+ 0.0002 
+ 0.0001 
-0.0001 
±0.0000 
+ 0.0001 
+ 0.0001 
+ 0.0001 



Die Ergebnisse unter A zeigen, dafs Stannichlorid in Gegen- 
wart des Jodid-Jodatgemisches vollständig hydrolysiert wird und dafs 
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das beim Kochen frei gemachte Jod ein Mafs fär das vorhandene 
Zinn abgibt. 

Die Zahlen anter B lassen erkennen, dafs bei gewöhnlicher 
Zimmertemperatur gleichfalls vollständige Hydrolyse eintritt^ wenn 
man das zuerst freigemachte Jod aus der Beaktionssphäre entfernt 
und das Gemisch 2 Stunden vor der Endtitration stehen läfst. 

Kobalt. 

Wird Eobaltsulfat längere Zeit mit dem Jodid-Jodatgemisch ge- 
kocht, so wird es unter Abscheidung von Jod in solchem Mafse 
hydrolysierty.dafs die folgende Gleichung den Charakter der anfäng- 
lichen Reaktion wiedergibt. 

3C0SO4 + 5KJ + KJO3 4- SHjjO = 3Co(OH), + K,SO^ + 6J. 

Unter den Versuchsbedinguugen ist Kaliumjodat im Über- 
schufs vorhanden und übt auf Kobaltohydroxyd einen oxydierenden 
Einfiufs aus, indem sich schwarzes Kobaltihydroxyd auf folgende 
Weise bildet. 

6Co(OH)3 + KJO3 + 3H3O = 6Co(OH)3 + KJ. 

Nach Filtration und Waschen des Niederschlages und Auflösen 
in Salpetersäure konnte kein Niederschlag mit Baryumchlorid in 
dieser Lösung erhalten werden, woraus sich ergibt, dafs die Hydro- 
lyse vollständig verläuft. 

Den Gehalt meiner Lösung fand ich durch Elektrolyse mit 
einem rotierenden Platintiegel als Kathode, wobei 3 g Ammonium- 
sulfat für 25 ccm der mit 25 ccm verdünnten Kobaltsulfatlösung 
verwendet, und während 30 Minuten mit 1 Ampfere elektrolysiert 
wurde. Folgendes sind die Ergebnisse. 









Tabelle 


4 . 








C0S04 


(NHASO, 


Zeit 


Co 


SOs 


J 


Mittel d. ganzen 


in ccm 


1 in g 


in Min. 


in g 


in g 


1 in g 


Reihe in g 


25 


8 


30 


Ü.Ü52Ö 


0.0710 


0.2250 






25 


3 


30 


0.0525 


0.0706 


0.2237 






25 


3 


30 


0.0524 


0.0705 


0.2234 




' 0.2242 


25 


3 


30 


0.0527 


0.0709 


0.2247 






25 


1 3 


30 


0.0526 


0.0707 


0.2240 






25 


3 


30 


0.0527 


0.0709 


0.2247 
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Als wir abgemessene Mengen von Kobaltsulfat mit Kalium- 
jodid und Kaliumjodat im Wasserstoffstrom erhitzten und das Jod 
in einer mit Jodkalium beschickten DfiEXELSchen Flasche auffingen^ 
ergaben sich die folgenden Werte: 

Tabelle 8. 



C0SO4 I 
in ccm ' 

25 
25 
25 
25 
25 
25 



KJ 

in g 



I KJO, 

i . 
in ccm 



1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 



15 
15 
15 
15 
15 
15 



Zeit 


Cr. N/10- 


Ber. 


Jodwert des 




in 


Na,8,0, 


Jodwert 


angewandt. 


Differenz 


Stunden 


in ccm 


in g 


C0SO4 ing 


in g 


4 


17.80 


0.2244 


0.2242 


+ 0.0002 


3V. 


17.78 


0.2242 


0.2242 


±0.0000 


3V. 


17.75 


0.2288 


0.2242 


-0.0004 


4 


17.79 


0.2243 


0.2242 


+ 0.0001 


4 


17.79 


0.2243 


0.2242 


+ 0.0001 


4 


17.78 


0.2242 


0.2242 


±0.0000 



Zu bemerken ist, dafs der durch Einwirkung des Jodid-Jodat- 
gemisches auf die Kobaltsulfatproben erhaltene Jodwert dem Jod- 
äquivalent des elektrolytisch bestimmten Kobalts sehr nahe kommt, 
woraus sich ergibt, dafs er ein genaues Mafs des Kobalts im voll- 
ständig hydrolysierten Kobaltsulfat von richtiger Zusammensetzung 
ist. — 



Nickel. 

Nickelsulfat wird ebenso wie das Kobaltsalz in Gegenwart des 
Jodid-Jodatgemisches nach beträchtlicher Zeit hydrolysiert und liefert 
dabei Jod, das ebenso aufgefangen und bestimmt werden kann und 
dann als Mafs flir das vorhandene Nickel dient Das bei der Reaktion 
gebildete Nickelohydroxyd bleibt zurück , wird jedoch nicht von 
Kaliumjodat in neutraler Lösung oxydiert und demnach enthält 
die folgende Gleichung die Endprodukte der Reaktion. 

3NiS0^ + 5KJ + KJO3 + 3H,0 = 3Ni(0H), + SK^SO^ + 6J. 

Den Gehalt der untersuchten Lösung erhielten wir durch Elek- 
trolyse. Zu 25 ccm Nickelsulfatlösung in einem Gefäfs von ent- 
sprechender Gröfse wurde dieselbe Menge Wasser und 3 g Ammo- 
ntamsulfat hinzugefügt, worauf durch einen Strom von 1 Ampere 
das Nickel in 30 Minuten auf einem rotierenden Platintiegel nieder- 
geschlagen wurde. 
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Die Besaltate sind in der folgenden Tabelle enthalten: 









Tabelle 


9. 






NiSO, 


(NH^SO, 


Zeit 


Ni 


SO, 


J Mitteid. ganzen 


in ccm 


in g 


in Min. 


in g 
0.0520 


in g 


in g 


Reihe in g 


25 


3 


30 


0.0709 


0.2246 




25 


' ' 1 


30 


0.0528 


0.0713 


0.2260 




25 


8 ' 


30 


0.0521 


0.0711 


0.2252 : 


0.2255 


25 


; 3 i 


30 


0.0523 i 


0.0713 


0.2260 i 




25 


! 3 ^ 


30 


0.0522 ! 


00712 


0.2255 1 





25 ccm der Nickelsulfatlösung wurden aus einer Bürette in eine 
Voitäasche gebracht und mit einer Lösung von 1 g Kaliumjodid in 
15 ccm Kaliumjodatlösung (3 g im Liter) versetzt. Nach 3 stündigem 
Erhitzen im WasserstoflFstrom, welcher das freigemachte Jod in die 
mit 3 g Kaliumjodid und Wasser beschickte Drexelflasche über 
treiben sollte, wurde das Jod mit Natriumthiosulfat urd Stärke titriert 
Folgendes sind die Ergebnisse: 











Tabelle 10. 








NiSO* . 


KJ 


KJO3 


Zeit 
in 


Cr. N/10- 
Na,S.03 


Ben 
J 


Jodwert 
d. NiSO, 


Differenx 


in ccin , 


ing 


in ccm 


Stunden in ccm 


in g 


1 ^ S 
0.2255 


in g 


1 
25 


1.0 


1 ^^ 


3 


17.87 


0.2254 


-0.0001 


25 1 


1.0 


15 


3 


i 17.88 


0.2256 


0.2255 


1 +0.0001 


25 ! 


1.0 


15 


3 


17.84 


0.2250 


0.2255 


: -0.0005 


25 ; 


1.0 


15 


3 


17.87 


0.2254 


0.2255 


-0.0001 


25 1 


1.0 


15 


3 


17.83 


0.2249 


0.2255 


-0.0006 



Es zeigt sich also, dafs Nickelsulfat in Gegenwart des Jodid- 
Jodatgemisches vollkommen hydrolysiert wird, und dafs das Nickel 
aus Nickelsulfat der theoretischen Zusammensetzung durch das bei 
der Einwirkung des Salzes auf das Jodid-Jodatgemisch freigemachte 
Jod bestimmt werden kann. 



Zink. 

Zinksulfat wird in Gegenwart des Jodid-Jodatgemisches hydro-^ 
lysiert und die Reaktion verläuft vermutlich nach der folgenden 
Gleichung: 

SZnSO^ + 5KJ + KJO3 + 3H2O = 3Zn(0H), + 3K,S0^ + 6J. 
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Es wurde von Zinksulfat eine Lösung hergestellt, die 20 g des 
Salzes im Liter enthielt. Ihren Gehalt fanden wir aus dem elektro- 
lytisch gefällten Zink und aus dem Gewicht des durch Baryum- 
Chlorid ausgefällten Barjumsulfats. 

Bei der Elektrolyse wurden 25 ccm für jede Bestimmung aus 
einer Bürette in ein Becherglas passender Gröfse gebracht , 3 g 
Natriumacetat und 1 ccm Essigsäure hinzugefügt und die Lösung 
unter Anwendung eines rotierenden Platintiegels als Kathode 
30 Minuten lang mit 1 Ampere elektrolysiert, worauf der Nieder- 
schlag mit Wasser und Alkohol gewaschen, getrocknet und ge- 
wogen wurde. 

Die Zahlen sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 









Tabelle 11 








Zink- 
snlfat 


Natrium- 
acetat 


Essig- 
säure 


Strom- 
stärke ; 


Zeit 
in 


Zink 


' Äquivalent 
1 des SO, . 


in ccm 


^^ g 1 


in ccm 


in Amp. 
10 


Minut. 
30 


in g 
0.1158 


in g 


25 


8 


1.0 


■ 0.1413 


25 


3 1 


1.0 


1.0 


30 


0.1146 


1 0.1405 


25 


3 1 


1.0 


1.0 


30 


0.1149 


' 0.1408 


25 


3 1 


1.0 


1.0 


30 


0.1147 


! 0.1406 



Die ganze Reihe gibt als Mittel 0.1408 g SO3 als Äquivalent 
des Zinks. 

Den Gehalt an Schwefelsäuren fanden wir durch Fällung mit 
Baryumchlorid als Baryumsulfat Die Ergebnisse sind in der fol- 
genden Tabelle enthalten: 

TabeUe 12. 



Zinksulfat 
in ccm 

25 
25 
25 
25 



BaCl, 
in ccm 

10 
10 
10 
10 



Gef. BaSO, 
in g 

0.4109 
0.4113 
04101 
0.4105 



I 



SO, Äquivalent 
in g 

0.1408 
0.1410 
0.1406 
0.1407 



Mittel der ganzen 
Reihe in g 



0.1408 



Die Bestimmung des Zinks und des Baryumsulfats ergab im 
Mittel denselben Gehalt an gebundener Schwefelsäure. 

Beim Erhitzen der Zinklösung mit einem Gemisch von Kalium- 
jodid und Ealiumjodat wurde Jod frei, dessen Mengen in der fol- 



Z. sDorg. Ohem. Bd. 51. 
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genden Tabelle nach der Titration mit Natriumthiosulfat zusammen- 
gestellt sind. 

Tabelle 13. 



Zink- 
Sulfat 


KJ 


KJO, 


Zeit 
in 


Cr. N/10 
Na,S,0, 


J 


SO,- 
Äquival. 


Mittel der 
ganzen Beihe 


in ccm 


in g 


in ccm 


Stdn. 


in ccm 


in g 


in g 


in g 


25 


1.0 


15 


V. 


27.8 


0.3557 


0.1123 


l 0.1125 


25 

25 


1.0 

1.0 


15 
15 


V. 

8 


28.0 

27.8 


0.8582 
0.3557 


0.1130 
0.1123 


25 


1.0 


15 


3 


27.8 


0.3557 


0.1123 



Aus diesen Werten ergibt sich, dafs die Hydrolyse des Salzes 
anfhörty bevor alle SOj-Radikale entfernt sind. 

Bei einer anderen Versuchsreihe wurde wieder die Lösung in 
einem Eblenmeyeb- Kolben mit dem Jodid - Jodatgemisch gekocht, 
bis alles Jod, welches bei der Reaktion sichtbar frei wurde, aus- 
getrieben war, worauf der Niederschlag filtriert, gewaschen, in Sal- 
petersäure gelöst und dann mit Baryumchlorid behandelt wurde. 
Das gefundene Baryumsulfat, das über Asbest abfiltriert, gewaschen^ 
geglüht und gewogen wurde, entsprach fast vollständig der Sulfat- 
menge, die bei den früheren Versuchen sich der Hydrolyse ent- 
zogen hatte. 











TabeUe 


14. 


t 




Zink- 
sulfat 


KJ 


KJO, 


Zeit 
in 


! BaCl, 




Gef. 
BaS04 


SO,. 

Äquival. 


Mittel der 
1 ganzen Reihe 


in ccm 


in g 


in ccm j 


Stdn. 


1 in ccm 




in g 


in g 
0.0280 


in g 


25 


1.0 


15 ' 


•/4 


1 10 




0.0817 


1 
1 1 


25 
25 


1.0 
1.0 


15 

15 


•/4 

37, 


10 
10 




0.0812 
0.0821 


0.0278 
0.0282 


. 0.0280 

1 


25 


1.0 


15 


3V. 


10 




0814 


0.0279 



Aus den Ergebnissen der Tab. 12 u. 13 folgt, dafs Zinksulfat 
in Gegenwart von Jodid-Jodatgemisch nicht vollständig hydrolysiert 
wird; im Mittel geht die Hydrolyse nur bis 80.13 7o* ^^ basische 
Sulfat enthält 5 Zn auf 1 SO^ und ist in seiner Zusammensetzung 
so bestimmt, dafs aus dem freigemachten Jod der Zinkgehalt mit 
Genauigkeit berechnet werden kann. 
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Die Reaktion der Hydrolyse kann durch die folgende Gleichung 
ausgedrückt werden: 

ISZnSO^ + 20KJ + 4KJO3 + 12H,0 = 3Zn5(OH)8SO^ + 
12X380^ + 24 J. 

Von den verschiedenen erwähnten Metallsulfaten ist Zinksulfat 
das einzige, welches nicht in Gegenwart des Jodid -Jodatgemisches 
mehr oder weniger leicht vollständig hydrolysiert wird, — 

The Kent Ohemteal Lahoratary of Yaie Üni9er8üyy New JBioMn, ü. S. Ä. 
Bei der Redaktion eingegangen am 22. Aagust 1906. 
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über eine neue Darstellungsform der wässerigen Lösungen 
zweier und dreier gleichioniger Salze, reziproker Salzpaare 
und der van't Hoffschen Untersuchungen über ozeanische 

Salzablagerungen. 

Von 
Ernst Jäneoke. 
Mit 14 Figuren im Text. 

Zur bildlichen Darstellung der wässerigen Lösungen zweier 
gleichioniger Salze M^S und M^S bezieht man sich auf Formeln von 
der Form lOOOHgO; rcM^S; ^M^S und trägt die beiden Werte von 
X und y als Ordinaten in einem rechtwinkeligen Achsensystem au£ 

An Stelle der angegebenen 
kann man eine Formel von 
der Form lOOif H,0; xM^S; 
(100 - x) M,S setzen. Teilt 
man also die Strecke AB^ 
100 (8. Fig. 1) im Punkte E 
im Verhältnis «.-(100-4 
so stellen die einzelnen Punkte 
von AB bei veränderlichem 
Werte x bekanntlich alle 
mögliche Mischungen von M^S 
und M,S dar. Wird in E 
die Zahl M senkrecht bis D 
abgetragen, indem man eine 
beliebige Längeneinheit zu- 
grunde legt, so werden durch 



MJr^O 




NazCi^ 



Fig. 1. 



Punkte des rechteckigen Flächenraumes oberhalb A B sämtliche 
Mischungen, welche sich durch Formeln der Art 100ifH,0; xMjS; 
(100 — x) MjS ausdrücken lassen, bildlich dargestellt. 
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Durch diese Darstellung ist erreicht, dafs man sämtliche wässe- 
rigen Lösungen mit Ausnahme derjenigen Lösung, für welche M = un- 
endlich ist (also das reine Wasser] graphisch darstellen kann. Trägt 
man als Ordinate nun auch noch nicht direkt die Zahl M auf 



A 



oo 

'500 
4/00 
300 

{200 



M \^oo 



/f:tO 



fOO 

-• 90 

■ 80 

" 70 

60 

- 50 y 

-. 30 



50 
ifO 
30 

"20 -1 



-^1 



^O 
O 



-v<- 



'fOM^S 



YOO^X X 

Fig. 2. 




Fig. 3. 



sondern eine gewisse Zahl Nj welche sich aus dieser nach der For- 
mel N = — — - ■ _ berechnen läfst, so wird für den Fall, dafs M = un- 
endlich wird, iV=: 100 und man ist imstande, durch ein Rechteck 
oder Quadrat (s. Fig. 2) mit der Grundlinie A — B sämtliche Mischungen 
Ton Wasser und den beiden Salzen graphisch darzustellen. Die 
Kanten A — G und B ^ D dieses Rechtecks geben alsdann die 
wässerigen Lösungen je eines der Salze wieder, während die wässe- 
rigen Lösungen von Gemischen durch Punkte innerhalb des Recht- 
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eckes dargestellt werden. Eechnet man sich nach diesem Schema, 
um ein Beispiel herumzuziehen, die gesättigten Lösungen Yon Ge- 
mischen von Kochsalz und Chlorkalium mit Wasser um, so erhält 
man für 25 ^ wenn x und M auf halbe Moleküle abgerundet werden, 
folgende Zahlen: 

18H,0; Na^Clj {C in Fig. 1) — 28H2O; K^Clj {E) und 
lOO-lS.SHjO; aO.öKjClj; 69.5Na^Cl, (D). 

Diese Figur gibt auf der Linie CD diejenigen Lösungen wie^jer, 
welche an Kochsalz und auf der Linie ED diejenigen, welche an 
Chlorkalium gesättigt sind. Der Punkt D stellt in Übereinstimmung 
mit den Forderungen der Phasenregel die einzige Lösung dar, welche 
bei der gewählten Temperatur gleichzeitig an Chlorkalium und Koch- 
salz gesättigt ist. Oberhalb des Linienzuges CDE befinden sich 
die ungesättigten Lösungen und unterhalb der Linie FO stellen die 
Punkte des Rechteckes -4 jSJ^Ö Mischungen der festen Salze Chlor- 
kalium und Chlomatrium mit der bei 25^ gesättigten Lösung D dar. 
Punkte^ welche in den Dreiecken CDA und EDB liegen, stellen 
Mischungen eines der festen Salze Chlomatrium oder Chlorkalium 
mit der gesättigten Salzlösung dar, für welche das Verhältnis von 
Wasser zu dem zweiten Salze, an welchem die Lösung nicht gesättigt, das 
gleiche ist wie für den gewählten Punkt innerhalb der Dreiecke. 
Dieses Verbalten wird durch die Doppelpfeile ausgedrückt Liner- 
halb des Dreieckes ÄDB hat man die Lösung D im Gleichgewicht 
mit beiden Salzen. 

Anstatt den Wassergehalt als Ordinate aufzutragen und für. 
verschiedene Temperaturen das Sättigungsbild, welches sich alsdann 
ergibt, zu konstruieren, kann man in einer anderen Darstellung auch 
die Temperatur T als Ordinate auftragen und sich unter Bezugnahme 
aruf diese unter Angabe des Wassergehaltes ein anschauliches Bild 
der Sättigungsverhältnisse zweier Salze mit gleichem Ion machen 
(s. Fig. 8). Dadurch, dafs man die Linie A-^B, welche die Zu- 
sammenstellung darstellt, als Achse nimmt, auf welche man nach oben 
den Wassergehalt (bezw. die Zahl N) und das dazu gehörige 
Sättigungsbild konstruiert, und nach unten die Temperatur und 
das hierzu gehörige Bild zeichnet, ist man imstande, diese beiden 
für eine gemischte Lösung wichtigsten Faktoren leicht miteinander 
in Beziehung zu bringen. Die Darstellung setzt sich kontinuierlich 
bis zu den Schmelzen der Salze und ihrer Mischungen fort. 



135 




Fig. 4. 
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Als Beispiel sind in Fig. 4 und Tabelle 1 die gesättigten 
Lösungen der Mischungen Yon Calcium- und Magnesiumchlorid 
zwischen den Temperaturen 16 und 34^ nach den bekannten Unter- 
suchungen von van't Hoff und Hendbik^ auf dieses Schema 
umgerechnet Die in das Diagramm eingetragenen Zahlen stellen bei 
dem Temperaturdiagramm den Wassergehalt für 100 Molekülproz. 
der Salze bezw. ihrer Mischungen und bei dem auf den Wasser- 
gehalt bezüglichen Diagramm die Temperaturen dar. Die Lage einer 

Tabelle 1. 
Gesättigte Lösungen von (Ca, MgjClj zwischen 16** und 34 ^ 
100 M H,0 ; X MgCI, ; (100 - x) CaCl,. 





Temp. in "^ 


rcMgCI, 


(100-a?)CaCl, 


3/H,0 


Ä 


21.95 


34.5 


65.5 


7.1 


B 


25 


23 


77 


6.5 


C 


16.7 


47 


53 


7.9 


D 


28.2 


37 


63 


7.0 


E 


28.2 


19 


81 


6.3 


F 


28.2 


8.5 


91.5 


6.3 


G 


29.44 


— 


100 


6.3 


H 


16.7 


100 


— 


9.5 


1 


32 


100 


— 


9.1 


K 


16.7 


— 


100 


8.7 


L 


32 


100 


— 


6.1 



Lösung, welche CaClj und MgClj nach dem Molekülverhältnis, des 
Tachydrits (CaMg2Clg.l2H30) enthält, ist durch eine punktierte Linie 
gezeichnet, und man sieht aus dem Sättigungsfelde des Tachydrits, 
dafs dieses bei den angegebenen Temperaturen stets inkongruent 
gesättigte Lösungen darstellt Jede der beiden Figuren gibt ftir 
sich eine eindeutige Darstellung der Sättigungsverhältnisse, wenn 
jedem Punkte in der Darstellung mit H^O als Ordinaten die Tem- 
peraturen und in der Darstellung mit den Temperaturen als Ordinaten 
der Wassergehalt hinzugefügt wird. Die interpolierten Werte sind 
in der Fig. 4 eingezeichnet. Die Darstellung mit T als Ordinate 
ist in dem gewählten Beispiele anschaulicher. 

In der nächsten Figur 5 ist das Existenzgebiet des Earnallits 
dargestellt, wie es sich unter Umrechnung der Zahlen von vant' Hopf 
und Meierhoffek^ nach dem erörterten Schema darstellt. Aus dem- 
selben geht auch hervor, dafs man durch dieses Schema auch Lösungen 
darstellen kann, deren Dampfdruck den atmosphärischen Druck 
übersteigt, und dafs man imstande wäre, auch ein Sättigungsbild 

* Sitxungsber. der ÄkacL der Wissenschaften, Berlin, S. 514. 

* Zeitschr. phys. Chem. 1898, 2743; 1899, 3096. 
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sämtlicher Lösungen, bei höherer Temperatur und dem betre£fenden 
Dampfdruck derselben bis zu den Schmelzpunkten, der reinen Salze 
TOn Chlorkalium und Ghlormagnesium und ihrer Gemische darzu^ 

^ — A 
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stellen. Vorausgesetzt ist hierbei, dafs bei höherer Temperatur 
keine Zersetzung von MgCl, durch H^O erfolgt, und dafs die Tempe- 
raturen nicht so hoch werden, dafs in den Mischungen für das 
Wasser kritische Erscheinungen auftreten. Tabelle 2 gibt die um- 
gerechneten Zahlen (abgerundet). 







Tabelle 2. 








LöBungen 


von (K„Mg)Cl, 


t bis zui 


■ Siedegrenze. 






lOOJkfH.O; a;MgCl,; 


(100 -a 


OK^Cl,. 


100 If 
^-lf+ 100 




Temp. in ® 


X MgCl, (100 - X) K.Cl, M H,0 


A 





unbestimmt 


00 


100 


B 


-33.6 


100 


— 


20.5 


17 


C 


-11.1 


— 


100 


33.5 


25 


D 


-34.3 


96.5 


3.5 


22.5 


18.5 


E 


-21 


96.5 


3.5 


14.5 


13 


F, 


-16.4 


100 


— 


12 


10.5 


F 


-16.6 


ca. 100 


wenig 


ca. 12 


ca. 10.5 


Öl 


-16.8 


100 


— 


11.5 


10 


Q 


-16.9 


ca. 100 


wenig 


ca. 11.5 


ca. 10 


^1 


-3.4 


100 


— 


10 


9 


H 


ca. -3.4 


ca. 100 


wenig 


ca. 10 


ca. 9 


Ii 


116.67 


100 


— 


6 


6 


I 


115.7 


98.5 


1.5 


6 


6 


K 


152.5 


94.5 


5.5 


5 


4.5 


A 


181 


100 


— 


8.5 


8.5 


L 


176 


92 


8 


4 


3.5 


M 


167.5 


89 


11 


5.5 


5 


N, 


186 


100 


— 


4 


4 


N 


186 


88.5 


•11.5 


3.5 


3.5 
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100 


10 


9.5 


Garn. 


— 


66.5 


33.5 


4 


4 


a 


25 


100 


— 


9.5 


8.5 


ß 


25 


99.5 


0.5 


9.5 


8.5 


l 


25 


93 


7 


12.5 


11.5 


25 


— 


100 


22.5 


18.5 



Auch für Lösungen dreier gleich-ioniger Salze in Wasser kann 
man in ähnlicher Weise, wie vorhin angegeben, eine Darstellungs- 
form gewinnen. Die wässerigen Lösungen derselben lassen sich in 
der üblichen Weise durch Formeln der Art 1000 H^O; oM^S; ftM,S; 
c M3S darstellen, oder, wenn man diese in analoger Weise umrechnet, 
lOOifHjO; xMjS; t/MaS; (100-x-i/)M3S. Die MolektÜsumme der 
Salze ist in der zweiten Formel gleich 100. 

Man kann jede Mischung dreier gleichioniger Salze für sich in 
bekannter Art durch ein Dreieck darstellen. Errichtet man jetzt 
in den bezüglichen Punkten Ordinaten, welche man unter Zugrunde- 
legung irgend einer Masseneinheit für M dieser Zahl gleichmacht, 
so erhält man auf diese Weise in einem dreiseitigen Prisma eine 
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räumliche Darstellung sämtlicher Mischungen dreier gleichioniger 
Salze mit Wasser. Auch diejenige Lösung, welche gar kein Salz 
mehr enthält (also das reine Wasser) läfst sich in der Darstellung 










iQ^% mm m m ^ ^ ^ io f& 

Fig. 6. 



wiedergeben, wenn man als Ordinate die Zahl N nimmt, welche mit 

M durch die Gleichung N =^ —-.■ — ~— yerbunden ist. 

lüü + M 

Man kann nun in einer anderen räumlichen Darstellung als 

Torhin, indem man jetzt die Temperatur als Ordinate aufträgt, 

ein dreiseitiges Prisma erhalten, welches sämtliche Sättigungsver- 

h&ltnisse der Salze im Wasser, vom Gefrierpunkte des Eises bis 

zu dem kryohydrahiden Punkt herunter und von diesem bis zu dem 
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Tabelle 3. 

(Ca,Mg,K,)S04 bei 83°. 

100 If H,0; rr K, ; y Mg; (lOO-x-y) Ca - 100 SO^ 



100 Jf 







a;K,S04 


yMgSO, 


J/H,0 


-^"lf+ 100 


A 




unbestimint 


00 


100 


B 




100 


— 


21.5 


17.5 


Cu. 


(7- 


— 


100 


10 


9 


D u. 


D' 


54.5 


45.5 


10.5 


9.5 


E u. 


E' 


27.5 


72.5 


11 


10 


Fu. 


r 


93.5 


6.5 


10.5 


9.5 







58 


43 


12.5 


11 


b 




1 


99 


10.5 


9.5 


h 




100 


— 


400 


80 


n 




51.5 


48.5 


74 


42.5 







1 


99 


10.5 


9.5 


P 




56.5 


13.5 


53 


34.5 


? 




80.5 


19.5 


43.5 


30.5 


r 




100 


— 


55 


83.5 



Schmelzpunkte hinauf, räumlich darstellt. In diesem Schema lassen 
sich beispielsweise die Sättigungsverhältnisse der Mischungen der 
Chloride von Kalium, Calcium und Magnesium wiedergeben, wobei 
man also für die verschiedenen Temperaturen verschiedene Gebiete 
der Sättigung an Carnallit, Tachydrit oder den einfachen Salzen 
erhielte. In Fig. 6 sind als Beispiel die Sättigungsfelder der Sulfate 
von Ca — Mg — Kj bei 83^ dargestellt. Der Gehaltan Ca ist mit Aus- 
nahme der Lösung, welche allein an CaSO^ gesättigt ist, verschwindend 
klein. Das Sättigungsschema mit N als Ordinate läfst sich also 
mit grofser Annäherung für diese Temperatur statt durch ein drei- 
seitiges Prisma, nur durch die eine Seitenfläche wiedergeben. Genau 
genommen liegen jedoch nur die Punkte BCDEF in der Recht- 
eckebene. 

Dieselbe Darstellungsform ist auch vorzüglich geeignet, die 
Sättigungsverhältnisse reziproker Salzpaare zum Ausdruck zu bringen. 
Eine Lösung zweier reziproker Salzpaare wird in der bisher üblichen 
Weise ausgedrückt, durch eine Formel 1000H,0.aMjSi-6M,S,-cMjS,. 
Unter Berücksichtigung der Formelgleichung M^S^ + M^S, = MjS^ + 
MjS^ können auch statt der vorgenannten drei Salze irgend welche 
drei andere Salze dieser Gleichung benutzt werden. Schreibt man die 
Sättigung in der Form 100 M H,0; x M^ ; (100- a:)i M^^S^ ; (100-y) S,, 
so läfst sich durch eine derartige Gleichung, ebenso wie durch die 
vorhergehende, eine jede Lösung darstellen und diese Formel hat 
auch noch den Vorzug, dafs sie sich nicht auf irgend welche be- 
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stimmte Salze bezieht, sondern nur die Ionen als solche berück- 
sichtigt. Die Summe der positiven und negativen Ionen ist, me 
dieses ja selbstverständlich, dieselbe und zwar in dem gewählten 
Falle gerade 100. Man kann, wie dieses auch bei den Schmelz- 
Verhältnissen reziproker Salze geschieht, zur Darstellung ein Quadrat 
heranziehen, um die Sättigungsverhältnisse der wässerigen Lösungen 



Sättigungsfelder und Kristallisationsbahnen der bei 25^ gesättigten Lösungen 
von(K,;Mg)-(Cl,;SO,). 



a;w^ 



JrA 



Cffs) 






^2^i Afiai 







Coj-n^. 



Fig. 7. 



CamaJlit 



darzustellen. Zu dem Zwecke ist es nun erforderlich, in dem Punkt 
des Quadrates, welches der gewünschten Mischung der Salze ent- 
spricht, die Zahl Af als Ordinate aufzutragen. Unter Benutzung 

der schon mehrfach erwähnten Gleichung N^—— -^istmanim- 

lOÜ -f- M 

Stande, auch die verdünnten Lösungen bis zum reinen Wasser hin 

in die Darstellung hineinzuziehen. Wählt man für i\r= 100, als 
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Einheitsmafsstab noch die gleiche Länge, welche man für die Quadrat- 
seite zagrunde gelegt hat, so erhält man jetzt einen Würfel, welcher 
sämtliche Lösungen Yom reinen Wasser bis zu den reinen Salzen 
und ihren Mischungen darstellt. 

Die senkrechten Kanten des Würfels stellen die Lösungen eines 
Salzes im Wasser dar, die senkrechten Seitenflächen die Lösungen 
der Mischungen je zwei gleichioniger Salze im Wasser, die untere 

Dampfdrücke der (K«; Mg)-(C1,; SOJi-Lösangen, gesättigt bei 25 ^ 
^^'^ f^m. , Zy-Srnm 20-^ 20-9 



f^zSO^ 



.2Z 




MffSO^ 



i 9-2 mm. 



f2'? Z^ 77mm 



Fig. 8. 



Fläche des Würfels gibt die Schmelz Verhältnisse der reziproken 
Salze wieder und die obere Fläche ist die Fläche des reinen Wassers. 
Im Inneren des Würfels hat man alsdann alle möglichen Mischungen 
Yon Wasser mit diesen Salzen. An dem Beispiel des Chlorkaliums 
und Magnesiumsulfats für 25^ erkennt man in den Figuren 7 und 8, 
welcher Art ein derartiges Diagramm für eine bestimmte Temperatur 
ist. In der Fig. 7 ist der Wassergehalt M den betrefienden unter- 
suchten Punkten als Zahl beigefügt. Den gesättigten Lösungen 
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Tabelle 4. 

Gesättigte Lösungen (K,-Mg) — (Cl.-SOj bei 25 «. 
1003fH,0; oK,; (lOO-a)Mg; 6C1,; (100-6) SO4. 

MBfi aK, 6CI, 

Ä 22.7 100 100 

B 83.3 100 — 

C 19.1 — — 

D 9.3 — 100 

E 23 100. 96.5 

F 26.3 42 — 

Ö 15.6 8.5 — 

H 11.3 — 83 

/ 8.5 — 88 

K 9.5 1 100 

L 12.8 7 100 

M 17.5 44 81 

.V 12.5 11 80 

P 11.7 9.5 82.5 

Q 11.3 5 84.5 

R 8.9 17.5 88.5 

kann man auch irgend welche physikalische Gröfsen beifügen und 
dadurch ein Gesamtbild derselben für die yerschiedenen Lösungen 
erhalten. In Fig. 8 ist dieses mit den Dampfdrucken geschehen, 
wie dieselben sich bei geradliniger Interpolation aus den unter- 
suchten Lösungen ergeben. 

In Fig. 7 sind die Eristallisationsbahnen eingezeichnet. Die- 
selben erhält man in der Art, dafs man in den Diagrammen den- 
jenigen Punkt aufsucht, welcher einem bestimmten Salze zukommt 
und alsdann von diesem Punkt aus in dem Sättigungsfelde dieses 
Salzes Gerade zieht. Diese Eristallisationsbahnen sind im Gegen- 
satz zu der üblichen Darstellung hier stets mathematisch genaue 
Geraden, während sie in der anderen räumlichen Darstellung (von 
bestimmten Ausnahmen abgesehen) nur angenähert Geraden sind. In 
dem gewählten Beispiele erkennt man ausgezeichnet, dafs das Sät- 
tigungsfeld für den Bischoffit ein sehr geringes ist Auch die 
Sattigungsfelder für Gamallit und Magnesiumsulfat-Hexahydrat sind 
nur sehr klein. Aus dem Diagramm lassen sich auch quantitativ 
die ausscheidenden Mengen bei isotermer Verdunstung ableiten. 
Ebenso erhält man aus den Eristallisationsbahnen ein Merkmal für 
die kongruent und inkongruent gesättigten Lösungen. Würde man 
die Sättigungsverhältnisse dieser beiden reziproken Salzpaare auch 
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für andere Temperaturen untersuchen, und die sich ergebenden 
quadratischen Projektionen unter Benutzung einer Temperaturachse 
auftragen, so erhielte man ein Bild für die Mischungen dieser Salze 
mit Wasser bei den verschiedensten Temperaturen von den kryo- 
hydratischen Punkten aufwärts bis zu den Schmelzpunkten der 
reinen Salze. 

Will man in ähnlicher Weise, wie bisher angegeben, auch die 
yant' Hoff sehen Untersuchungen über ozeanische Salzablagerungen 
in dieses Schema hineinziehen, so mufs man ausgehen von einer 
Formel lOOif HgO; a Mg; b K^; (100 - a - Z?) SO^; c Na^; d Ca; 
e Clj ; die Zahlen a b c d e müssen natürlich durch eine Gleichung 
a + ö+c+d=(100 — a— Z?)+6 miteinander verbunden sein, da die Summe 
der positiven und negativen Ionen dieselbe sein mufs. Die Zahl e 
ist daher in den Tabellen nicht aufgenommen. In der folgenden 
Darstellung wird Natrium und Calcium räumlich nicht zum Aus- 
druck gebracht, wie es auch in der sonst üblichen Darstellung nicht 
geschieht. Man könnte die Sättigungszahlen, welche för Na, und 
Ca gelten, höchstens als solche den betreffenden Punkten in der 
räumlichen Darstellung beifügen. Durch diese angegebene Formel 
lassen sich bei entsprechender Änderung der Zahlenwerte für a und 
b die Mischungen sämtlicher Kalium- und Magnesiumsalze dar- 
stellen. Handelt es sich um Lösungen, welche kein Calcium ent- 
halten, so ist d gleich 0. Ist eine der Zahlen a oder h gleich 0, 
so hat man nur die schwefelsauren und salzsauren Salze eines der 
beiden Salze Kalium oder Magnesium; sind beide Zahlen a und b 
gleich 0, so hat man nur die schwefel- und salzsauren Salze des 
Natriums. 

Da die Formel so gebildet ist, dafs die Zahlenwerte fär K,, Mg 
und SO4 in summa 100 sind, so könnte man unter Zugrundelegung 
eines Dreiecks {X YZ Fig. 9) die Lösung lOOif H,0, a Mg, b K, 
c SO^ durch den Punkt P ausdrücken, indem man M wiederum als 
Ordinate aufträgt. Ändert man die Werte von a, b und ü, so kann 
man durch ein dreiseitiges Prisma sämtliche Lösungen darstellen. 
Der eine Eckpunkt (Y), welcher kein K, und SO^ enthält^ würde also 
als Projektion einer räumlichen Linie zu gelten haben, welche die 
Lösungen der Chloride von Magnesium bei gleichzeitiger Sättigung 
an Kochsalz darstellt. Bei Anwesenheit von Calcium würden sich 
auf dieser Linie auch diejenigen Lösungen befinden, welche gleich- 
zeitig die verschiedenen Chloride des Calciums bei gesättigten Koch- 
salzlösungen und des Doppelsalzes mit Magnesium (Tachydrits) ent- 
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halten. Der Punkt (Z), welcher kein Mg und SO^ enthält, würde 
diejenigen Lösungen darstellen, welche bei gleichzeitiger Sättigung 
Kochsalz Chlorkalium enthalten und, falls auch Calciumsalze 



an 



berücksichtigt werden, auch die Chloride des Calciums. Der Punkt (Z), 
welcher kein Kalium und kein Magnesium enthält, stellt sich als 
die Projektion einer Linie dar, welche den Lösungen entspricht, die bei 
gleichzeitiger Sättigung an Kochsalz einen verschiedenen Gehalt an 



SOj^ 




schwefelsaurem Natrium zeigen. Kommen hierbei auch Kalksalze 
in Frage, so stellt diese Linie Lösungen dar, welche zwischen einer 
an Chlorcalcium und Cblornatrium gesättigten Lauge [M. = unend- 
lich) und einer an schwefelsaurem Natrium und Cblornatrium ge- 
sättigten Lauge liegen. Um nun nicht ein Dreieck als Basis zu 
haben, sondern ein Rechteck, berechnet man sich aus a — h durch 

. ,,, . , , a • 100 

eine brleichung A = 



a-^b 



und 5 = - —-. Die Zahlend und 5 



ergänzen einander zu 100. Man kann also in einer begrenzten 
Linie alle Werte zwischen A und B darstellen. Den Zusammenhang 
zwischen ah und AB stellt Fig. 9 dar. Das Rechteck XYWZ 
stellt jetzt alle möglichen Mischungen der drei Komponenten K2iMg 
und SO^ dar. 

Natrium und Chlor werden, wie schon mehrfach bemerkt, nur 
soweit herangezogen, als es nötig ist, die entsprechenden Ionen zu 
neutralen Salzen zu sättigen und gleichzeitig Sättigungen an Chlor- 
natrium zu erzielen! Auch die Zahl, weiche den Calciumgehalt an- 
gibt, kommt in der räumlichen Darstellung nicht zum Ausdruck. 
Die Tabellen 5 und 6 geben die umgerechneten Werte der Unter- 
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Tabelle 5. 

Gesättigte Lößungen (K,, Mg; Na,, Ca)-(CI,; SOJ bei 25 ^ 

100 i£ H,0; a Mg; b K,; (IOO-0-6) SO^; c Na,; d Ca; e Cl,. 













-. 100 M 






100 „ 


, 100 




a 


b 


lOO-a-b 


M 


' iJf + 100 


c* 


(/» 


A = n -— . B 
a+b 






K, 


Mg 


SO, 


H,0 


H,0 


Na. 


Ca 


K. 


Mg 


A 





100 


— 


9.5 


8.5 


1 


0.37 


— 


100 


B 


100 








51.5 


34 


235 


4.85 


100 


— 











100 


80.5 


44.5 


510 


0.40 


unbestimmt 


B 


0.5 


99.5 


— 


9.5 


8.5 


1 


0.36 


0.5 


99.5 


E 


7 


98 


— 


13 


11.5 


3 


0.34 


7 


98 


F 


82 


— 


18 


41 


29 


195 


0.12 


100 


— 





42 


— 


58 


40 


28.5 


235 


0.08 


100 


— 


H 


— 


46 


54 


27.5 


21.5 


135 


0.11 


— 


100 


I 


— 


54.5 


45.5 


13.5 


12 


35 


0.00 


— 


100 


J 





87 


13 


11 


10 


4 


0.21 


— 


100 


K 





90.5 


9.5 


10 


9 


3 


0.12 


— 


100 


L 





95.5 


4.5 


9 


8.5 


1 


0.21 


— 


100 


M 


22.5 


55 


22.5 


16 


13 


37 


0.13 


29 


71 


N 


21 


58 


21 


14.5 


12.5 


28 


0.13 


26.5 


73.5 


P 


11 


72 


17 


11.5 


10.5 


12 


0.14 


13.5 


86.5 


Q 


7 


87 


6 


12 


10.5 


3 


0.29 


7.5 


92.5 


B 


1 


91 


8 


10 


9 


1 


0.13 


1.5 


98.5 


S 


17.5 


34.5 


48 


21.5 


17.5 


105 


0.13 


33.5 


66.5 


T 


16.5 


54.5 


29 


15.5 


13.5 


43 


0.12 


23 


77 


U 


14.5 


59 


26.5 


12.5 


11 


28 


0.10 


20 


80 


V 


8.5 


76 


21.5 


11.5 


10.5 


12 


0.11 


11 


89 


W 


8 


70.5 


21.5 


11 


10 


10 


0.10 


10.5 


89.5 


X 


4 


82 


14 


10.5 


9.5 


4 


0.21 


5 


95 


Y 


2 


88 


10 


16 


9 


2 


0.21 


2 


98 


Z 


0.5 


95 


4.5 


9 


8.r> 


1 


0.14 


0.5 


99.5 


M.W* 6.7 


70.5 


22.8 


60.5 


37.5 


305 12.7» 


8.5 


91.5 


a 


57.5 





42.5 


96.5 


49 


540 


3.85 


1 100 


— 


b 


6 


68.5 


25.5 


12 


10.5 


17 


0.89 


8 


92 


e 


— 


_ 


100 


308 


75.5 


1760 


7.6 


unbestimmt 


d 


— 


74 


26 


13 


11.5 


19 


O.l 


— 


100 


6 


28 


— 


72 


51.5 


34 


315 


0.1 


100 


— 


f 


6.5 


66 


27.5 


12 


10.5 


18 


0.1 


9 


91 


g 


18 


35 


47 


21.5 


17.5 


100 


0.1 


34 


66 


h 


96.5 


— 


3.5 


49.5 


33 


230 


3.48 


100 


— 


% 


8 


82 


10 


11.5 


105 


5 


0.23 


9 


91 


j 


7 


73.5 


19.5 


10.5 


9.5 


42 


0.13 


8.5 


91.5 


k 


64 


30 


6 


35.5 


26 


150 


0.4 


68 


32 


l 


66 


34 


— 


37.5 


27 


145 


0.4 


66 


34 


m 


— 


100 


— 


40 


28.5 


170 


0.37 


— 


100 


n 


tiO 


50 


30 


35 


26 


0- 


1.5 


28.5 


71.5 








53.5 


46.5 


96 


49 


505 


2.5 


— 


100 


c' 








100 


1162 


92 


6450 


100 


unbestimmt 


a 


34.5 


65.5 


— 


69 


41 


7 


98 


CaCIj K^Clj^CanjaliiD 


(i 


100 


— 


— 


91 


47.5 


9 


1330 


CaCi^^K^CU 


r 


wenig 


ca. 100 


wenig 


28 


22 


3 


342 


Tachhydr,-CÄi;i 


^-CaSO* 


Ö 


wenig 


ca. 100 


wenig 


19.5 


16.5 


2 


176 


'I\^ttbli>ci,-MgCl 


,CiiSO, 


e 


wenig 


ca. 100 


— 


19.5 


16.5 


2 


176 


AU^LlrTacbhyd 


r.-Ejtni. 


n 


wenig 


ca. 100 


— 


28 


22 


3 


342 


'lachhyJr.-CÄTO^-CaCl^ 


X 


ca. 100 


— 


wenig 


91 


47.5 


9 


1330 


K.CL-CaClt-CaSO, 




* Für die Lösungen A 


—Z gilt d bei Sättigung an 


CaSO^, ätatt d Ca kann 


wegen des geringei 


Wertes 


von i 


ihei diesen 


in den Foi 


fQieln üQch d CaSOi ge- 


schrieben werden. - 


- « Bei 


Sättij 


jung au Kochsalz. — 


» Als CaSO^. ^ 


- * Die 


Zahlen über 100 auf 5 abgerunde 


t. 
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TabeUe 6. 
GesÄttigte Lösungen. (K„ Mg; Na,, Ca)-(C1,-S04) bei 88*>. 



A 
B 
C 
D 
E 

Q 
H 

I 
K 
L 
P 

Q 
R 

S 
V 

w 

Y 
Z 

b 
f 
9 
k 

r 

9' 

k' 

& 

F' 

it 



a 



100 M H,0; aMg; b K, (lOO-a-6) SO^; c Na, 

d 



1.5 
10 
89.5 
64.5 



50.5 

11 

14.5 

52.5 

38 

35 

13 
1.5 
99.8 
94.5 
88.5 

92.5 
77.5, 
11 

53.5 
82 
100 
28 



b 
Mg 

100 



lOO-a-6 
SO4 



100 — — 

— * - 100 



98.5 
90 



58.5 
73.5 
83.5 
99 
34.5 
84.5 
80.5 
17.5 
37 
41 
69.5 
97.5 



if wenig 
d - 

e wet'ig ca. 100 



81.5 
6.5 

10 

70.5 

17 
6.5 

72 
ca. 100 
100 



10.5 
35.5 
41.5 
26.5 
16.5 

1 
15 

4.5 

5 
80 
25 
24 
17.5 

1 

0.2 

5.5 

16.5 

18.5 

1 
12.5 
18.5 
29.5 
11.5 



M 

H,0 

8.5 
27 
125 

8.5 
10 
23 
31 
39.5 
21.5 
15 

8 
15.5 

8.5 
10 
23.5 
14.5 
14.5 
12 

8.5 
32.5 
34.5 
25 
13.5 
24 
24.5 
12 
23 
22 
91 
26.5 
22 
22 



100 3f I 
Jlf + lOOl 



47.5 
21 
17 
17 



sehr grofsj fast 100 | 




Na, 

1 

105 

805 

1 

2 

100 

170 

200 

75 

17 

1 

45 

5 

11 

115 

50 

44 

20 

1 

105 

145 

115 

24 

97 

110 

40 

110 

95 

5 

1 

1 

1 

9 



Ca 



; <i Ca; e Cl,. 
100 



66.5 

0.5 

O.l , 

0.4 

0.8 

0.3 

0.4 

0.2 I 

0.3 
2260 I 

575 

310 

310 I 
grofs 



a+6 



B = b 



100 
a^b 



— 100 

100 — 

• unbestimmt 



1.5 
10 
100 
100 



59.5 

11.5 

15 

75 

50.5 

41 

16 

1.5 

100 

100 

100 

93.5 

88.5 

13.5 

75 

92.5 

100 
28 

wenig 

wenig 



98.5 
90 



100 
100 
100 
100 

40.5 

88.5 

85 

25 

49.5 

59 

94 

98.5 



100 

6.5 

11.5 

88.5 

25 

7.5 

72 
fast 100 

100 
ca. 100 



suchungen von vant' Hopf von 2ö^ und 83^ wieder. Für die Tem- 
peratur von 25^ sind alsdann die Figg. 10 und 11 konstruiert. Die ent- 
sprechenden Kalksalze sind in dieselben eingefügt. Die seitlichen Figuren 
geben die Mischungen der Salze, welche auf den drei Seitenüächen des 
Rechtecks liegen, wieder, wobei aber auch, wie vorhin, nicht die Zahl J/, 

10* 
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sondern eine oiit ihr in Beziehung stehende Zahl JV als Ordinate 
benutzt ist. In den Figuren ist auch das Gebiet des Polyhalits, Kva- 
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gits und Galciumpentasulfats, wie es durch die Versuche als wahr- 
scheinlich feststeht, eingezeichnet Die Namen für die Ealksalze 
sind in senkrechter Richtung geschrieben, während zur Unter- 
scheidung hiervon die Namen der übrigen Salze horizontal geschrieben 
sind. Gleichfalls sind die Elristallisationsbahnen konstruiert, wie 
dieselben sich ergeben, wenn man fiir die betreffenden Salze die 
Punkte aufsucht, welche in dem rechtwinkligen Diagramm ihrer 
Zusammensetzung entsprechen. 

Die Tabelle 7 gibt über die Lage der verschiedenen Salze in 
dem Rechteck und damit über die Ausgangspunkte der Eristalli- 
sationsbahnen Aufschlufs. 

Tabelle 7. 
Lage der Salze in der Figur. 





a 


Mg 

b 


SO4 

lOO-a-6 


100 
a-\-b 


a + b 


Camallit 


33.5 


66.5 


— 


83.5 


66.5 


Glaserit . . 


40 


— 


60 


100 


— 


Afitrakanit . 


— 


33.5 


66.5 


— 


100 


Reichardtit . 


— 


50 


50 


— 


100 


Kieserit . 


— 


50 


50 


— 


100 


Schönit . 


25 


25 


50 


50 


50 


Leonit 


20 


:'6.5 


53.5 


48 


57 


Kainit . 


20 


40 


40 


33.5 


66.5 


Loeweit . 


— 


33.5 


66.5 


— 


100 


Vanthoffit 


— 


20 


80 


— 


100 


Langbeinit 


16.5 


33.5 


50 


33.5 


66.5 


Syngenit 


33.5 


— 


66.5 


100 


— 


Polyhalit 


16.5 


16.5 


67 


50 


50 



Die Darstellung der Kristallisationsbahnen ist in Überein- 
stimmung mit der üblichen Darstellung von van't Hoff, nur eine 
Linie stellt sich in dieser gewählten Darstellung anders dar, näm- 
lich die Linie S — T, welche besagt, dafs bei isothermem Verdunsten 
der Lösung S unter gleichzeitiger Ausscheidung von Glaserit und 
Astrakanit die Lösung S resultiert, so dafs in dieser Darstellung 
die Lösung S nicht, wie dieses in der Darstellung von van't Hoff 
der Fall ist, als eine doppelt inkongruente Lösung erscheint 
Die Lösung T entsteht aus der Lösung S unter Zugrundelegung 
der Ausdrucksweise von van't Hoff: iS=1000H,0; 42NajCl,; 
SKjCl^; 16MgS0^; 6Na^S0^und T= 1000H2O;27.5Na^Cl,; 10.5K,C1,; 
23MgCl,; 19MgS0^ nach der Formelgleichung 269 iS - 176 104H,O = 
88 T + 1224Na^Mg(SO^),.4HaO + 614K^Na^(SO^)3 + 8654Na^Cl,. 
Dieser Gegensatz ist darauf zurückzuführen, dafs die Eristallisations- 
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Fig. 12. 
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bahnen in dieser Darstellungsform als Projektion senkrechter Ebenen 
genau gerade Linien sind, während dieses in der bisher üblichen Dar- 
stellung nur annähernd der Fall ist. In der Fig. 12 ist eine Darstellung 
in paralleler Projektion gegeben, um die Löslichkeitsverhältnisse an- 
schaulicher zu gestalten. Die Sättigungsflächen, welche sich nur 
auf Lösungen beziehen, welche keine Ealksalze gelöst enthalten, sind 
dunkler gezeichnet. Über diesen Sättigungsflächen liegen diejenigen 
an Kalium und Magnesium verdünnten Lösungen, welche auch noch 
an Ealksalzen gesättigt sein können. Für diese erhält man alsdann 
verschiedene räumliche Gebiete, welche punktiert gezeichnet sind. 

Das Gebiet des Syngenits ahfgehij schiebt sich keilförmig über 
die Fläche des Glaserits und der benachbarten Salze. Das Gebiet 
des Glauberits Cegfbdonac liegt im wesentlichen über der Sät- 
tigungsääche von Thenardit und erstreckt sich noch etwas über das 
Gebiet des Astrakanits und Reichardtits. Das Gebiet des Anhydrits 
IkijhdÄmno liegt in der Nähe der Salzlösungen, welche einen 
hohen Gehalt an Magnesiumchlorid zeigen. Genau genommen kann 
dasselbe sich nicht bis an die Fläche, welche nur an Chlormagnesium 
und Ghlorkaliumsalz gesättigte Lösungen darstellt« anfügen, weil die 
Lösung stets eine gewisse Menge SO^ enthält Der Punkt m be- 
findet sich deshalb auch nicht genau über dem Punkt A\ jedoch 
ist der Gehalt der an Anhydrit und Magnesiumchlorid gesättigten 
Lösungen an SO^ ein derartig geringer, dafs praktisch der Punkt 97t 
in die eine Begrenzungslinie (Mg) des Parallelopipeds zu liegen kommt. 
Über die drei Gebiete legt sich bei Lösungen, welche noch mehr 
Wasser enthalten, das Ausscheidungsgebiet des Gypses und über 
dieses schliefslich das des Chlorcalciums. Die Darstellung gibt Aus- 
kunft darüber, welche Ealksalze in verdünnten Lösungen von E^aliuni 
und Magnesium zur Ausscheidung kommen, falls diese Lösungen an 
Calcium gesättigt sind. Charakteristisch ist auch in der Darstel- 
lung das geringe Gebiet des Gipses hkl auf der Sättigungsfläche 
des Chlorkaliums und das Ausscheidungsgebiet des Chlorkaliums 
hhl in verdünnten Lösungen, falls dieselben gleichzeitig an Chlor- 
calcium gesättigt sind. Aus dieser Darstellung läfst sich ohne 
weiteres auch ablesen, welche Ealksalze durch Zusatz von Chlor- 
calcium zu den entsprechenden verdünnten Lösungen entstehen. 

Die angegebene Darstellungsform ist besonders gut geeignet, die 
Ausscheidung der Ealksalze aus dem Meerwasser zum Ausdruck 
zu bringen. 

Die Zusammensetzung des Meerwassers ist auf 100 g gerechnet 
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bei Annahme eines durchschnittlichen Gehaltes von 8 Vs g Salzen 
in 100 g Lösung: 

96.666 g Wasser 

1.020 g Na 

0.125 g Mg 

0.037 g K 

0.040 g Ca 

1.843 g Cl 

0.256 g SO^ 

0.007 g CO3 

0.006 g Br 

"lOO'g 

woraus sich unter Vernachlässigung von CO, und Br die Formel 

ergibt: 

— 00 H,0 



m 
m"+ 100 



(100 m« Jtf= MoleHjO) 
Gipa (66.2 °/o Ca) 



Gips (20.5 % Ca) + Na,-Cl, (11.5 ^/o) { 
Anhydrit (6.3 «/o Ca) + Na,Cl, (42.6 ^U) \ 



Polyhalit (6.3 «/o Ca) 



+ Na,Cl,(41.6Vo) 



-73500 H,0 - 12.7 Ca- 



Verdunsten von Meerwasser {A) 

bei 25^ bis zur Ausscheidung 

von R, Mg- Salzen iE). 



— 6050 HjO - 4.3 Ca. 

— 5500 H,0 - 1.7 Ca- 
G 

— 3300 H«0 - 0.9 Ca- 

n 

1155 HjO - 0.1 Ca. 



E 

-LoHjO 
Fig. 13. 
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lOOOHjO; 0.09 K,; 0.96 Mg; 0.496 SO^-4.15Na^; 0.186Ca; 4.89C1,. 

Nimmt mau in die Formel das Gl^ als aus den übrigen Zahlen 
sich ergebend nicht auf und schreibt das Ca stets als CaSO^, so 
erhält man flir Meerwasser eine Zusammensetzung: 

lOOOHjO; 0.09K,; 0.96Mg; 0.3180^ - ^löNa^; 0.186CaSO4. 

Umgerechnet, so dafs K, + Mg + SO^ = 100 ergibt: 
I. 73500H,O; 6.7K2; 70.5Mg; 22.880^ - 305 Na,; 12.7 CaSO^. 

Die Wiedergabe dieses Punktes in dem gewählten 8chema ist 
zwar möglich, aber unzulässig, weil derselbe keine an Kochsalz ge- 
sättigte Lösung darstellt. Werden in gleicher Weise die Lösungen 
dargestellt, welche aus dem Meerwasser bei Ausscheidung von NaCl, 
und von Mg808 entstanden sind, so erhält man an 8telle^ von 

lOOOH^O; 50Na,Cl,; 1.1K,C1,; 7.8MgCl,; 3.8Mg80^; 0.71CaSO^ 

und 1000 H,0; 12Na,Clj; 5.8 KjClj; 40.7 MgCl,; 20MgSO4;0.09CaSO4 

die Werte: 

IL 6O5OH2O; 6.7K,; 70.5Mg; 22.880^ - 305 Na^; 4.3Ca80^. 

IV. 1150H,O; 6.7K3; 70.5Mg; 22.880^ - HNa,; 0.1Ca80^. 

Interpoliert man noch aus den Werten für 0, n und p die Zu- 
sammensetzung an der Grenze von Gips und Anhydrit, so erhält 
man noch: 

m. 5550H,O; 6.7K3; 70.5Mg; 22.880^ - 270 Na^; 1.7CaS0^. 

Die Reihenfolge, in welcher die Lösungen auseinander sich bilden 
ist durch die Zahlen angegeben. 

L = IL + 6745OH2O + 8.4Ca80,.2H30 — (Gips.) 

IL = IIL + 550HaO + 2.6Ca80^.2H,0 + 35Na,Cl2 — (Gips 

+ Kochsalz.) 

m. = IV. + 4350H,O + 1.6Ca804 + 256Na,Cl2 — (Anhydrit 

+ Kochsalz.) 

Unter der plausiblen Annahme, dafs bei der Ausscheidung des 
Calcium Sulfats der letzten Gleichung ein Teil und zwar die Hälfte 

» Z. anorg. Chem. 47 (1905), 277. 
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desselben als Polybalit zur Ausscheidung kommt, verwandelt sich 
diese Gleichung in die folgenden beiden: 

IIL = V. + 2200H,O + O.SCaSO^ + 130Na,Cl, — (Anhydrit 

+ Kochsalz.) 

V. = VI. -f 2200 H,0 + 0.4Ca,KaMg(SOJ^.2H2 + 127Na^Cl2 

— (Polybalit + Kochsalz.) 
Wobei 

V. ^aSOOHjO; 6.7K,; 70.5Mg; 22.880^ - HONa,; O.OCaSO^ 
und 

VI. = llOOHjO; 6.3K,; 70.1Mg; 22.080^ - ISNa,; 0.1Ca8O4. 

Die Lage von VI. ist um etwas von der der übrigen Punkte 
IL, in., IV., V. in der Darstellung dadurch verschoben, dafs sich 
in dem Polybalit auch schon Kalium- und Magnesiumsulfat aus- 
geschieden hat. Die Verschiebung ist gering wie die Umrechnung 
von VI. auf K, + Mg -{- 80^ = 100 zeigt: 

VL = 0.98 X II2OH2O; 6.4K2; 71.3Mg; 22.380^ - 13Na,; 

O.lCaSO^. 

Unter Umrechnung des Wassergehaltes nach der Gleichung 

iV= Tjr^ wobei lOOm = M, erhält man für die Lösungen folgende 

m -|- lüü 

Zahlen für N: L 88; H. 37.5; IH. 35.5; V. 24.5; VL = VI. = 10. 

Es läfst sich also hieraus Fig. 12 konstruieren. Aus den Zahlen 

geht hervor, dafs von dem vorhandenen Calcium 66.2 + 20.5 + 6.3 

+ 6.3 = 99.3 7o 'ind von dem vorhandenen Kochsalz 11.5 + 42.6 

-t- 42.6 = 96.7 7o ausgeschieden werden, also 0.7^0 Ca80^ und 

3.3 7oNaCl übrig bleiben, ehe die Ausscheidung von K,-Mg-8alzen 

beginnt Eine weitere Ausscheidung von Kalksalzen findet bei 

weiterem Verdunsten kaum statt, da das Ca80^ in den an K^ und 

Mg-8alzen gesättigten Laugen in ähnlicher Menge wie in IV. oder VL 

enthalten ist. 

Die folgende Fig. 14 gibt in derselben räumlichen Darstellung 

die umgerechneten Zahlen wieder, welche sich für 83® ergeben 

haben (s. Tab. 7). Die Figur ist naturgemäfs in Übereinstimmung 

mit der üblichen Darstellung von vant' Hopf, jedoch hat sich auch 

wiederum ein Gegensatz ergeben, nämlich der, dafs auf der Linie 

Y— R eine gleichzeitige Ausscheidung von Langbeinit und Kieserit 
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stattfindet, wie sich dieses auch nach der Gleichung, welche auf die 
van't HoFFschen Zahlen fUr Fund R zurückgeht, ergibt. Setzt man 



und 



y-1000H,O; 16Na,Cl,; 10.5K2Cl,;42MgCJ3; HMgSO^ 
i?= lOOOHjO; 11 Na^Cl,; 15 K,C1,; 76MgCl,; 5MgS0^, 



^ ^ 



Cn//y2/f^0 Chciiunfi^^n^/'Odiil/a^ 
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so erhält man die Lösung R aus Y nach der Gleichung: 

26 r- 10855 H20= 15B + 48K,Mg,(SOj3 + 14öMgS0^.H»0 

+ 251 Na^Cl». 

Y ist also keine doppelt inkongruent gesättigte Lösung. 

Die Ealksalze haben eine wesentliche Veränderung durch starke 
Vergröfserung des Polyhalitfeldes V f F g' ff k' erfahren. Die Punkte 
k und K sind etwas tiefer gezeichnet, als sie es nach der Tabelle 
sind, damit dieselben in das Kieseritfeld zu liegen kommen. Äu 
das Gebiet für das Penta-Calciumsulfat schliefst sich, wie die neuesten 
Untersuchungen von van*t Hoff gezeigt haben, bei 83^ ein kleines 
Feld an, welches Sättigung an Chlorcalcium zeigt Dieses Gebiet 
fällt aber fast mit der Linie MgCl, — K,G1, zusammen. 

Diese beiden Darstellungen zeigen also, dafs man imstande ist, bei 
Benutzung der angegebenen Formeln durch ein Rechteck, an dessen 
Stelle man auch ein Quadrat setzen kann, für eine bestimmte Tempe- 
ratur sämtliche Sättigungsverhältnisse quantitativ darzustellen, 
wenn man den Wassergehalt oder eine mit demselben in Beziehung 
stehende Zahl N auf denselben räumlich aufträgt und dem Recht- 
eck selbst in der angegebenen Weise die Mischung von K^ — Mg — SO^ 
in der Art zuweist, dafs der Gehalt an Kalium und Magnesium 
zusammen mit SO^ stets 100 Molekülproz. ausmacht, wobei man als- 
dann die sich für SO^ ergebenden Zahlen als eine Kante des Recht- 
ecks von — 100 aufträgt und indem man die Zahlen für K, und Mg 
in dem Verhältnis ändert, dafs sie sich ebenfalls zu lOü ergänzen 
und die sich so ergebenden Zahlen auf die andere Kante des Recht- 
ecks abträgt. Durch diese Darstellungsform ist es möglich, für 
jede beliebige Temperatur ein derartiges rechtwinkliges Schema zu 
erhalten, und in einem rechtwinkligen Zylinder, bei welchem die 
Zylinderachse der Temperatur entspricht, alle Lösungen, welche 
sich durch Mischung der genannten Salze ergeben, räumlich darzu- 
stellen. Einem jeden Punkt sind nur noch Zahlen anzufügen, welche 
dem Gehalt an Calcium und Natrium entsprechen, wenn die in 
diesem Punkt räumlich dargestellten Lösungen an Kochsalz und 
gleichzeitig an dem zugehörigen Kalksalz gesättigt sind. 

Hannover^ Kgl. Techn. Hochschule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 3. August 1906. 



Die Abscheidung und allcalimetrische Bestimmung von 
Siliciumfluorid bei der Analyse von Fluoriden. 

Von 
Albebt Hileman.^ 
Mit 1 Figur im Text. 

Die Fehler bei den Verfahren zur Fluorbestimmung, wo das 
EUement als Siliciumfluorid abgeschieden und dann volumetrisch 
bestimmt wird, zerfallen naturgemäfs in zwei Arten. Zunächst sind 
Fehler vorhanden, die auf unvollständige Entfernung und Sammlung 
des in dem Zersetzungsapparat entwickelten Siliciumfluorids beruhen 
und zweitens sind durch die Titration Fehler bedingt. Für den 
vorliegenden Zweck ist es am besten, diese letzteren zuerst zu 
betrachten. 

Das Titrationsverfahren. 

Wie bereits gesagt, sind für die Bestimmung von Siliciumfluorid 
volumetrische Verfahren ausgearbeitet worden. Zunächst ist die 
Methode von Penfield zu erwähnen, die darauf beruht, dafs das 
Siliciumfluorid in einer alkoholischen Lösung von Kaliumchlorid 
aufgefangen wird und die freigemachte Salzsäure zur Titration 
kommt, ohne dafs das ausgefällte Kaliumfluorsilikat entfernt wird. 
Es wird dabei angenommen, dafs in der alkoholischen Lösung Fluor- 
kieselsäure und Kaliumfluorsilikat nicht merklich hydrolisiert sind, 
und dal^ andererseits die Salzsäure durch Ammoniak genau neutrali- 
siert werden kann, ohne dafs das gefällte Kaliumfluorsilikat an- 
gegrififen wird. Als Indikator ist Cochenille zu verwenden. 

3SiF^ + 4HaO + 4 KCl = 2K3SiFe + SiO.H^ + 4 HCl 
NH^OH + HCl = NH^Cl + H,0. 

^ Aus dem Amer. Journ. of Science (Sill.) ins Deutsche übertragen vod 
J. Koppel. 
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Die zweite Methode zur Titration des Siliciumfluorids ist der 
von PenftfJiT) ähnlich und unterscheidet sich nur dadurch, dafs an 
Stelle von Ammoniak bei der Titration der freien Säure Natrium- 
hydroxyd- oder Ealiumhydroxydlösung von bekanntem Gehalt ver- 
wendet wird. Dies Verfahren von Bullnhbimeb, ^ das von Tbead- 
WBLL und Koch verwendet wurde , beruht auf ganz ähnlichen 
Keaktionen. 

3SiF^ + 4H3O + 4KC1 = 2K,SiF, + SiO^H^ + 4HC1 
NaOH + HCl = NaCl + H,0. 

Die dritte Methode von Offbbmann^ unterscheidet sich von 
den vorhergehenden dadurch, dafs das Siliciumfluorid auf Wasser 
einwirkt und die dabei gebildete Fluorkieselsäure und Fluorwasser- 
stoffsäure mit Ealiumhydroxyd titriert< werden, bis das Fluorsilikat 
vollständig zu Fluorid hydrolysiert ist. 

3SiF^ + 4H,0 = 2HaSiFg + SiO^H^ 
HgSiFe + 6K0H = 6KF + SiO^Hg + 2H,0. 

Bei diesem Verfahren ist die verbrauchte Alkalimenge dreimal 
80 grofs wie bei den ersteren Verfahren. 

Nach einer vierten Methode, welche vouTammann* vorgeschlagen 
wurde, und die nützlich ist, wenn Fluoride in Gegenwart von Kar- 
bonaten zu bestimmen sind, wird das Kaliumfluorsilikat ausgefällt 
und vorsichtig abgeschieden und dann selbst mit Kaliumhydroxyd 
titriert, wie soeben erwähnt 

K^SiFg + 4K0H = 6KF + SiO^H^. 

Diese Methode ist der zweiten in bezug auf die stattfindende 
Reaktion sehr ähnlich, doch werden nur zwei Einheiten des für die 
Neutralisation verwendeten Alkalis der Alkalilösung von bekanntem 
Gehalt entnommen. Für die vorliegenden Zwecke wird es deswegen 
genügen, die ersten drei Methoden in bezug auf die Übereinstimmung 
zwischen den einzelnen Resultaten und zwischen den nach ver- 
schiedenen Verfahren erhaltenen Mittelwerten zu prüfen. Zu diesem 
Zweck wurden gemessene Mengen einer Lösung von Fluorkieselsäure 
nach verschiedenen Methoden behandelt. Die Ergebnisse sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt. 



* Z. angetc. Chem, 1901, 101. 

« Zeitsehr. analyt Chem. 43 (1904), 444. 
» ZeiUchr. angew. Cfrnn, 1890, 615. 

* ZeiUchr. analyt, Cheni, 24 (1885), 328. 
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Tabelle 1. 
Titration in alkoholischer Lösung. 





Nach Pbnfibld 


KOH- 


Nach BüLLNHEÜlBB 


1 
Gefdnd. ; 




H,SiPe 


NH40H-Lö8ung 


Lösung 


NaOH-Lösnng 


Fluor ! 


Mittel 


in ccm 


in ccm 


in ccm 


in ccm 


in g 


in g 


25 


7.3 








0.1433 1 ] 




25 


7.3 


— 


_ 


0.1433 




25 


7.27 


— 




0.1426 


0.1428 


25 


7.23 


__ 


— 


0.1429 




25 


7.29 


— 


— 


0.1481 




25 


— 


10.67 


_ 


0.1412 1 




25 


— 


10.72 


— 


0.1419 ' 




25 


_ 


10.64 


— 


0.1408 


'^0.1411 


25 


— 


10.67 


— 


0.1412 




25 


— 


10.60 


— 


0.1408 J 




25 


— 




9.11 


0.1416 1 




25 







9.12 


0.1418 




25 




— 


9.07 


0.1410 


^ 0.1415 


25 


— 


— 


9.10 


0.1414 




25 


— 


— 


9.12 


0.1418 J 





Die unterschiede zwischen den bei den einzelnen Bestimmungen 
nach derselben Methode gefundenen Flnoridwerten sind im all- 
gemeinen nur gering. Die Mittelwerte der Bestimmungen mit Ealiom« 
und Natriumhydroxyd stimmen gut überein; sie ergeben n&mlich 
0.1411g und 0.1415 g Fluor. Der Mittelwert der Titration mit 
Ammoniumhydroxyd ist etwas höher, nämlich 0.1428 g. Dafs die 
Unterschiede zwischen diesen Mittelwerten durch graduelle Änderung 
der abgelesenen Übergangsfarbe bedingt sind, ergibt sich durch 
Vergleich dreier Titrationen, die nach Möglichkeit gleichzeitig aus- 
geführt wurden und bei denen die gröfste Sorgfalt aufgewendet war, 
alle auf dieselbe Endfarbe zu titrieren. 



Tabelle 2. 
Vergleich gleichzeitiger Titrationen in alkoholischer Lösung. 



Titration mit NH^OH 
„ KOH 
,, NaOH 



Angew. Losung 
in ccm 

7.2 

10.71 

9.13 



Gefund. Fluor 
in g 



0.1414 
0.1418 
0.1419 
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Demnach scheint es, dafs die Ergebnisse bei der Neutralisation 
von Fluorkieselsäore praktisch nach allen drei Methoden dieselben 
sind. Es mnfs jedoch betont werden, dafs alle einem gemeinschaft- 
lichen und konstanten Fehler unterworfen sind, der auf die Gegen- 
wart von Fluorwasserstoff neben Fluorkiesels&ure zurückzuführen 
ist Wenn die erstere Säure vorhanden ist, so wird dadurch der 
scheinbare Wert der letzteren erhöht. 

Mit diesen Titrationen in alkoholischer Lösung sind die Er- 
gebnisse zu vergleichen, die durch Titration in wässeriger Lösung 
erhalten wurden, wobei das Fiuorsilikat vollständig in Fluorid ver- 
wandelt wurde. 

Die folgende Tabelle enthält die Werte: 



Tabelle 3. 
Titration von Fluorkieselsäure in wftsseriger Lösung (nach Offermann). 



Angew. 


KOH- 


NaOH- 


Gefund. 1 


Mittel 


H,SiFe 


Lösung 


Lösang 


Fluor 1 


in ccm 


in ccm 


in ccm 


in g 1 


in g 


_. 


- - -_^-^r ^^- . -- 






. 


25 


30.9 


— 


0.1358 




25 
25 


30.8 
30.9 


— 


0.1853 
0.1358 


0.1355 


25 


30.79 





0.1353 




25 


— 


26.2 


0.1857 




25 


— 


26.15 


0.1355 




25 
25 


I 


26.25 
26.2 


0.1860 
0.1357 


0.1358 


25 


— 


26.13 


0.1854 




25 


— 


26.14 


0.1354 1 ^ 





Es ist klar, dafs die Titration von Fluorkieselsäure in wässeriger 
Lösung mit Kalium- und Natriumhydroxjd übereinstimmende Resul- 
tate ergibt; der für Fluor gefundene Wert ist jedoch viel niedriger 
als bei Titration in alkoholischer Lösung. Dieses würde der Fall 
sein, wenn die Fluorkieselsäure Fluorwasserstoffsäure enthält, wie 
natürlich ist. 

Bei dem analytischen Verfahren, wo Siliciumfluorid in eine al- 
koholische Lösung von Kaliumfluorid eingeleitet wird, ist die Bildung 
von Fluorwasserstoffsäure auf ein Minimum beschränkt und demnach 
mufs die Titration der bei dieser Umsetzung freigemachten Salzsäure 
genau der tatsächlich vorhandenen Fluormenge entsprechen. Wird 
jedoch das Siliciumfluorid anstatt in die alkoholische Ealiumchlorid- 



Z. anorf . Chmo. Bd. 51. 
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lösung in Wasser eingeleitet^ so ist es erforderlich, die Beaktions- 
produkte Fluorkieselsäure und Fluorwasserstoffsäure zusammen bis 
zur Bildung von Alkalifiuorid zu titrieren, damit der erhaltene Wert 
richtig sei. 

Die Einwirkung von Ammoniumhydroxyd auf Fluorkieselsäure 
in wässeriger Lösung erweist sich als mit der von Natriumhydroxyd 
vergleichbar, und demnach ebenso mit der von Kaliumhydroxyd, 
obwohl die Hydrolyse des Fluorsilikats nicht ganz so vollständig zu 
sein scheint In der Tabelle sind die Ergebnisse der vergleichenden 
Titrationen zusammengestellt. 







Tabelle 4. 




Angew. 


NH.OH 


] Fluor, gef. durch 


Fluor, gef. durch 


H,SiF, 


[1 ccm = 0.006547] 


, NH4OH 


! NaOH 


in ccm 


in ccm 


1 in g 


1 in g 


25 


31.04 


0.2030 


0.2057 


25 


31.00 


0.2080 


0.2057 


10 


12.39 


0.0811 


0.0823 


10 


12.42 


0.0816 


0.0823 


10 


12.42 


0.0811 


0.0823 



Die folgende Gleichung stellt die Beaktion dar: 
6NH^0H + HgSiF, = 6NH^F + Si(OH)^ + 2H,0 

Wenn Siliciumfluorid in ammoniakhaltiges Wasser eingeleitet 
wird, wie in Liversidges Methode^ zur Analyse von Fluoriden vor- 
geschlagen wurde, so findet offenbar fast vollständige Hydrolyse 
statt unter Bildung gefällter oder kolloidaler Kieselsäure nach der 
Gleichung: 

SiF, + 4NH^0H = 4NH^F + Si(OH),. 

Nach LrvERsiDGE kann Kaliumfluorsilikat durch Zusatz von 
Kaliumchlorid gefällt werden, nachdem die niedergeschlagene Kiesel- 
säure durch Erhitzen der ammoniakalischen Flüssigkeit in Lösung 
gebracht ist. Nach meiner Erfahrung ist es nie möglich gewesen, 
auf diese Weise alle Kieselsäure zu lösen und der durch Zusatz 
von Kaliumchlorid mit oder ohne Alkohol enthaltene Niederschlag 
scheint Kieselsäure zu sein, die aus ihrer kolloidalen Lösung durch 
Zusatz von Elektrolyten gefällt wird. 



Chem. Neus 24, 266. 
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Die Abscheiduug von Siliciumfluorid. 

Bezüglich der Fehlerquellen, die auf unvollständige Abscheidung 
und Sammlung des Siliciumfluorids zurückzuführen sind, haben wir 
die Aussagen der bereits erwähnten Chemiker. Die Wichtigkeit, 
das Fluorid in feinster Verteilung anzuwenden, Schwefelsäure von 
höchster Konzentration zu benutzen, die Schwefelsäuredämpfe, welche 
sich aus der Zersetzungsäasche entwickeln, in geeigneter Weise zu 
absorbieren und Quarz an Stelle der Kieselsäure bei der Zersetzung 
zu verwenden, ist von allen betont worden. Es sind verschiedene 
Formen von Apparaten verwendet worden und die Ergebnisse weichen 
stark voneinander ab, indem Fehler von 0.0010 bis 0.0050 g bei 
der Bestimmung von Fluor durch Absorption und Wägung des 
Siliciumfluorids nicht ungewöhnlich sind. 

Beim Beginn der beschriebenen Untersuchung wurde zunächst 
festgestellt, welche Fehlergrenze zu erreichen ist bei der Anwendung 
eines einfachen Apparates und einer Schwefelsäure, die eine halbe 
Stunde lang bis zum Rauchen erhitzt war. Das entwickelte Silicium- 
fluorid wurde durch Absorption in einer alkoholischen Kaliumchlorid- 
lösung nach der Methode von Penfield^ bestimmt und die frei- 
gemachte Salzsäure mit Kaliumhydroxyd titriert. Der benutzte 
Apparat umfafste folgende Teile: 1. Apparat zur Reinigung des 
Luftstromes, bestehend aus einer Waschflasche mit Schwefelsäure 
und zwei grofsen Trockentürmen mit geschmolzenem Calciumchlorid 
unten und einer Schicht Natronkalk darüber; 2. ein 100 ccm haltender 
Zersetzungskolben mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen, 
durch den ein Glasrohr vom Trockenzylinder auf den Boden des 
Kolbens ging, während ein anderes Rohr, welches von der Zer- 
setzungsflasche ausging, zu einem grofsen leeren U*Rohr führte, in 
dem alle Schwefelsäure, die aus dem Zersetzungskolben entwich, 
kondensiert werden sollte; 3. ein Absorptionssystem, verbunden mit 
dem äufseren Schenkel des U-Rohres zur Kondensation der Schwefel- 
säure, das dem von Büek^ beschriebenen sehr ähnlich war. Es 
bestand aus einem Probierrohr von 84 cm Länge und 2 cm Durch- 
messer, das einige Kubikzentimeter Quecksilber enthielt, in das ein 
Einleitungsrohr mit kapillarer Ofi*nung eintauchte. Das Reagenzrohr 
war im Winkel aufgestellt, um den Druck im System zu er- 
niedrigen. 

* Amer, Chein, Joum, 1, 27. 

• Joum. Amer, Chem, Soe. 23 (1901), 825. 

11* 
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Vor Ausführung der Bestimmung wurde der Apparat zuerst 
sorgfältig getrocknet und das Absorptionsrohr mit einer gesättigten 
Lösung von Ealiumchlorid im 50^/^ Alkohol gefüllt; sodann wurde 
das zu analysierende Material, das auf einem ührglas abgewogen 
war, durch einen Trichter mit kurzem Hals in den Zersetzungs- 
kolben gebracht und mit seinem 15 fachen Gewicht von geglühtem 
Quarz und 50ccm ausgekochter und im Elxsikkator ausgekühlter 
Schwefelsäure versetzt. Der Zersetzungskolben wurde auf einer 
Eisenplatte erhitzt, und zwar in der Weise, dafs ein Gefäfs mit 
Schwefelsäure, welches dieselbe Wärmemenge empfing wie der Zer- 
setzungskolben, eine Temperatur von 150® bis 160^ hatte. Während 
des Erhitzens ging ein langsamer Luftstrom durch den Apparat 
Bei der Reaktion im Zersetzungskolben entstand Fluorwasserstoff- 
säure, aus der sich bei Einwirkung auf das Siliciumdioxyd Silicium- 
fluorid bildete. In den Absorptionsröhren reagierte Siliciumfiuorid 
auf Wasser nach der Gleichung: 

3SiF^ + 4H,0 = 2H3SiFg + SiO^H^. 

In Gegenwart von Kaliumchlorid und Alkohol wird die Fluor- 
kieselsäure als Ealiumfiuorsilikat gefällt, wobei eine entsprechende 
Menge Salzsäure entsteht. 

HjSiFg + 2KC1 = KjSiFg + 2HC1. 

Die Salzsäure titrierte man sodann mit einer Ealiumhydröxyd- 
lösung, wobei Cochenille als Indikator diente. Eine Reihe von Ver- 
suchen wurde in der angegebenen Weise mit gewöhnlichem pulveri- 
sierten Fluorit ausgeführt. Das Erhitzen wurde in jedem Falle 
länger als zwei Stunden fortgesetzt, worauf alle Gasblasen aus der 
Säurelösung verschwunden waren; hieran läfst sich nach Fbbseniüs^ 
und Offermann' das Ende der Zersetzung erkennen. 

Nach Penfield sind für die Zersetzung von 0.2 bis 1 g Fluorit 
zwei Stunden erforderhch. Nach Fresenius sind zwei Stunden f&r 
0.1g, vier Stunden für 1.0 g notwendig. 

(S. Tabelle 5, S. 165.) 

Die Ursache für die Abweichungen in den Resultaten und die 
bisweilen grofsen Fehler in der obigen Versuchsreihe war nicht fest- 

* Zeitschr. analyt. Chem, 6, 190. 
» 1. c. 



165 









Tabelle 5. 








CaF, 


Kiesel- 


KOH 


Fluor berechn. 


Fluor 


Fehler bez. 


Nr. 


säure 


in ccm 


m g 


gefund. 


auf Fluor 




in g 


in g 


(l ccm 


«0.01045 F) 


in g 


in g 


1 


0.5000 


7.0 


22.7 


0.2432 


0.2372 


1 

-0.0060 


2 


0.5000 


7.0 


22.56 


0.2432 


0.2357 


' -0.0075 


3 


0.5000 


7.0 


22.7 


0.2432 


0.2372 


1 -0.0060 


4 


0.5000 


7.0 


23.15 


0.2432 


0.2419 


-0.0013 


5 


0.5000 


7.0 


22.4 


0.2432 


0.2340 


-0.0092 


6 


0.5000 


7.0 


21.7 


0.2432 


0.2277 


-0.0155 


7 


0.5000 


7.0 


22.0 


0.2432 


0.2299 


-0.0133 


8 


0.5000 


7.0 


21.7 


0.2432 


0.2267 


-0.0165 


9 


0.5000 


7.0 


22.5 


0.2432 


0.2351 


! -0.0081 



zustellen, als die Versuche ausgeführt wurden. Es wird jedoch 
später über diesen Punkt gesprochen werden. 

Weiterhin wurden vollkommen klare schwachgrüne Fluorit- 
kristalle untersucht. Das gepulverte Mineral gab bei der Behand- 
lung mit Schwefelsäure die theoretische Menge von Caiciumsulfat. 









Tabelle 6. 








Nr. 


CaF, 


KOH 


i 

1 Ber. Fluor 


Gef. Fluor 


Fehler 
in Fluor 


IZeit ' 
in 


Temp. 




in g 


in ccm 


1 m g 


in g 


in g 


Stund. 1 


in « 








(1 ccm = 


= 0.01045 F) 




1 1 




1 


0.5000 


21.77 


0.2432 


0.2274 


-0.0158 


' 1 
6 ' 


150 


2 


0.5000 


22.00 


0.2432 


0.2299 


-0.0133 


' 6 ] 


f 160 


3 


0.5000 


31.77 


0.2432 


0.2274 


-0.0158 


' 3.25 




4 


0.5000 


23.6 


0.2432 1 


0.2466 


-0.0034 


1 ^ ' 




5 


0.5000 


22.15 


0.2432 


0.2314 


-0.0118 


6 


180 


6 


0.5000 


22.19 


0.2432 


0.2318 


-0.0114 


' 6 


7 


0.5000 


19.37 


0.2432 


0.2014 


-0.041H 


1 6 




8 


0.5000 


16.2 


0.2432 


0.1692 


-0.0740 


3 




9 


0.5000 


22.2 


0.2432 


0.2325 


-0.0107 


1 1 


siedend 


10 


0.5000 


21.25 


0.2432 1 


0.2220 


-0.0212 


1 1 



Bei Versuch 1 dauerte das Erhitzen sechs Stunden bei 150 bis 
160^, bei Versuch 2 wurde das gepulverte Mineral mit Natrium- 
karbonat geschmolzen und das Gemisch in den Zersetzungskolben 
gebucht. Bei den Versuchen 2 — 8 liel's man die Temperatur auf 
180^ Grad steigen, wobei das leere U-Bohr in eine Kältemischung 
von Salz und Eis eingetaucht wurde. Blindversuche zeigten, dafs 



— 166 — 

unter diesen umständen etwas Schwefelsäure mit überging. Bei 
den Versuchen 9 und 10 wurde die Säure zum Sieden erhitzt und 
dann abgekühlt, bevor der Luftstrom hindurchging. 

Der Einflufs gefällter Kieselsäure an Stelle von Quarzsand 
wurde sodann untersucht. Bei Versuch 1 war die Kieselsäure luft- 
trocken, bei 2 war sie stark geglüht: 









Tabelle 7. 






Nr. 


CaF, 
in g 


Rieselsäure 
in g 


KOH ■ Ber. Fluor 
in ccm in g 


Gef. Fluor 
in g 


Fehler in 
Fluor in g 


1 
2 


1 

i 0.5000 

0.5000 


7.0 
7.0 


6.4 ! 0.2432 
21.2 i 0.2432 


0.0668 
0.2215 


0.1764 
0.0217 



Diese Versuche zeigen, dafs die geringe Wassermenge in der 
lufttrockenen Kieselsäure grofse Fehler in der gefundenen Fluorid- 
menge bedingen kann; sie legen den Gedanken nahe, dafs sogar die 
geringe Wassermenge, die bei der Reaktion zwischen Schwefel- 
säure, Fluorid und Kieselsäure auftritt, die Ursache von Störungen 
sein kann. 

Ein beBonders für hohe Temperaturen geeigneter Apparat 

Da die Versuche, bei denen die Zersetzung bei Temperaturen 
von 150 bis 160® erfolgte, nur wenig Erfolg hatte, wurde ein Ver- 
such gemacht, eine einfache und zweckmäfsige Form eines Apparates 
zu finden, in dem die saure Mischung bis zum Sieden erhitzt 




werden konnte, um dadurch die Entfernung des Siliciumfluorids und 
seine Überführung in das Absorptionssystem zu erleichtern. Nach 
einer Reihe von Versuchen, die zu diesem Zwecke ausgeführt waren, 
erwies sich das folgende Modell als am besten geeignet Ein Glas- 
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stopfen, hergestellt durch Ausziehen eines Glasrohres von 1 cm 
Durchmesser und Anschmelzen enger Glasröhren an beiden Enden 
wird in einen Kolben von 70 ccm Inhalt mit Seitenrohr eingeschliflfen. 
An einem Ende ist ein Glashahn angeblasen, das andere Ende reicht 
bis auf den Boden des Kolbens und das Seitenrohr des Kolbens ist 
mit einer Voitflasche verschmolzen. Die Länge des Rohres zwischen 
den beiden Kolben beträgt 17 cm, 12 cm von der Voitflasche ent- 
fernt, ist es im rechten Winkel gebogen. Das aus der Voitflasche 
herausleitende Rohr steht in Verbindung mit einer grofsen leeren 
U-Röhre durch einen Gummistopfen. Ein anderes Rohr vom anderen 
Schenkel des U-Rohres geht in ein Schutzrohr mit Phosphorpent- 
oxyd. Eine Gummiverbindung vereinigt das Schutzrohr mit dem 
oben beschriebenen Absorptionsapparat. In Verbindung mit dem 
letzteren ist ein Druckregulator, welcher aus einem T-Rohr besteht, 
dessen eine Öffnung durch einen Gummistopfen in ein Gefäfs mit 
Quecksilber mündet Die zweite Bohrung des Gummistopfens ist 
durch ein Glasrohr verschlossen, dafs im Quecksilber gehoben oder 
gesenkt werden kann. Die dritte Öffnung des 7-Rohres führt zu 
einer Saugpumpe. 

Vor der Ausführung einer Bestimmung ist def Apparat sorg- 
fältig zu trocknen. Die Spitze des Einleitungsrohres wird dann 
unter die Oberfläche des Quecksilbers im Absorptionsrohr gebracht 
und in dieses destilliertes Wasser eingefüllt, wobei darauf gesehen 
wird, dafs hinreichend Raum bleibt für die Erhöhung des Niveaus, 
wenn die Luftblasen in der Flüssigkeit aufsteigen. Sodann wird 
der Druckregulator mit dem Absorptionsrohr verbunden und so ein- 
gestellt, dafs eine Drucksteigerung im Apparat vermieden wird, 
dagegen kein merkliches Vakuum eintritt Nachdem das U-Rohr in 
ein Gefäfs mit kaltem Wasser eingetaucht und mit dem Schutzrohr 
verbunden ist, wird das Mineral mit ungefähr der dreifachen Menge 
Quarzpulver in den Zersetzungskolben gebracht. Sodann wird soviel 
Schwefelsäure in die Voitflasche gebracht, dafs das Einleitungsrohr 
vom Seitenansatz des Zersetzungskolbens verschlossen ist Die zwei 
Flaschen werden so geneigt, das die Säure die Verbindungsröhren 
bis zur Biegung benetzt. Ungefähr 40 ccm Schwefelsäure und einige 
Kapillarröhrchen von einem Millimeter Durchmesser, die 1 cm vom 
offenen Ende entfernt und am andern Ende verschlossen sind, ^ und 
zur Verhinderung des Stofsens dienen, werden in den Zersetzungs- 

* ScuDDER, Journ. Amer. Chem, Soc. 25, 113. 
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kolben gebracht, der Stopfen schnell aufgesetzt und mit einem 
Tropfen Schwefelsäure geschmiert. Die verwendete Säure war eine 
halbe Stunde gekocht worden und während des Elrkaltens mit einem 
trockenen Luftstrom behandelt. Um den Hals der Flasche wird 
ein dünner Streifen Asbest gewickelt und nach dem Schliefsen des 
Hahnes erhitzt man den £olben in einem Radiator, der oben mit 
einem Stück Asbestpappe verschlossen ist 

Beim Erhitzen werden Gasblasen abgegeben, die feste Masse 
steigt an die Oberfläche und weiterhin zeigt sich eine ölige Schicht 
im oberen Teil des Kolbens und im Überleitungsrohr. Beim Kochen 
wird diese Schicht durch einen weifsen Niederschlag ersetzt, der vor 
den Säuredämpfen zurückweicht. Der Erfolg der Bestimmung hängt, 
wie wir gefunden haben, von der Entfernung dieses Niederschlages 
ab. Wenn das Bohr, nachdem die Säuredämpfe hindurch gegangen 
sind, klar und durchscheinend ist, so ist die Zersetzung beendigt 
und nach dem Öfifhen des Hahnes wird der Zersetzungskolben auf 
75^ abgekühlt, worauf ein gereinigter Luftstrom zuerst langsam und 
dann schneller durch den Apparat gesaugt wird. Zur Entfernung 
der letzten Spuren SiliciumÜuorid sind etwa 6 1 Luft erforderlich. 

Daniels Vermutung,^ dafs der erwähnte Niederschlag ein Po- 
lymeres von Siliciumfluorid sei, scheint unbegründet zu sein. Viel 
wahrscheinlicher ist es, dafs dieses Produkt durch teilweise Hydro- 
lyse des Siliciumfluorids entsteht, welche durch das Wasser bewirkt 
wird, das sich bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf das Fluorid 
und SiOg wie erwähnt bildet Der Vorgang der Bildung und der 
Hydrolyse von Siliciumfluorid wiederholt sich, bis das Wasser 
scbliefslich in der kalten Säure der Voitflasche absorbiert ist. 

Wenn die saure Lösung vor vollständiger Zersetzung stöfst, so 
kann etwas von dem Niederschlag aus der Röhre in die Voitflasche 
gelangen und dort unzersetzt bleiben. Das Stofsen macht es auch 
schwierig, die Säuredämpfe durch das Ableitungsrohr zu kochen. 
Aus diesem Grunde mufs das Bohr zwischen den beiden Flaschen 
so kurz wie möglich sein. Es wurden unzulängliche Resultate er- 
halten, wenn das Rohr um die Hälfte länger war als angegeben. 
Wenn die Säure zum Zurücksteigen aus der Voitflasche neigt, so 
wird sie aufgehalten durch augenblickliches Öfi'nen des Hahnes, wo- 
durch das Vakuum aufgehoben wird. Wenn bei diesem Punkte des 
Versuches der Druckregulator nicht in geeigneter Weise eingestellt 

' Z. anorg, Chem. 38, 257. 
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ist, so können Säuredämpfe durch den Apparat in das Absorptions- 
rohr gesaugt werden. Die Zersetzung ist in 15 — 40 Minuten be- 
endet. Das Ableitungsrohr wird sodann ausgewaschen und die Ab- 
sorptionslösung in eine Flasche übergespült und mit Natriumhydroxyd ^ 
aus einer Alkalibürette mit Phenolphthalein als Indikator titriert, 
nach der Methode von Offebmakk, die oben an dritter Stelle er- 
wähnt ist. 

H^SiFg + 6NaOH = 6NaF + Si(OH)^ + 2H,0. 

Die folgenden Resultate wurden in der angegebenen Weise 
erhalten : 









Tabelle 8. 






Nr. 


CaF, 


Quarz 


NaOH 


Ber. Fluor 


Gef. 
Fluor 


Fehler 
im Fluor 




in g in g 


in ccm 


in g 


in g 


in g 






(1 


ccm = 0.005 123 F) 






1 


0.3000 


0.4 


28.2 


0.1459 


0.1444 


-0.0015 


2 


0.3000 


0.4 


28.35 


0.1459 


0.1452 


! -0.0007 


8 


0.8000 


0.4 


28.34 


0.1459 


0.1451 


-0.0008 


4 


0.2500 


0.4 


23.5 


0.1215 


0.1203 


-0.0012 


5 


0.3000 


0.4 


28.3 


0.1459 


0.1419 


! -0.0010 


6 


0.3000 


0.4 


28.37 


0.1449 


0.1453 


-0.0006 


7 


NaF 
0.3000 


0.4 


26.2 


1356 


0.1342 


i -0.0012 


8 


0.3000 


0.4 


26.44 


0.1356 


0.1355 


1 -0.0001 


9 


0.3000 


0.4 


26.46 


0.1356 


0.1356 


-0.0000 


10 


0.3000 


0.4 


26.3 


0.1356 


0.1347 


1 -0.0009 


11 


0.3000 


0.4 


26.34 


0.1356 


0.1349 


' -0 0007 


12 


0.3000 


0.4 


26.3 


0.1356 


! 0.1347 


; - 0.0009 


13 


0.3000 


geglühte 

Kieselsäure 

0.4 


' 26.29 


0.1356 


1 

0.1346 


1 

' -O.OOIO 


14 


0.3000 


Quarz 
0.4 


' 26.3 


0.1356 


1 0.1347 


1 

-0.0009 



Ca = 40.1 Na « 23.04 F = 19 (Fehler -0.0008) 

Mit dem oben beschriebenen Apparat, in dem die Schwefelsäure 
in der Zersetzungsliasche gekocht werden kann, geht das gebildete 
Siliciumfluorid schnell in das Absorptionssystem über. Irgendwelche 
Produkte der teil weisen Hydrolyse von Siliciumfluorid, die sich im 
Zersetzungskolben oder der Röhre bilden, werden schliefslich in 



Küster, Z. anorg, Chem. 41, 475. 



- 170 _ 

Siliciumfluorid zurückverwandelt und man erhält regelmälsige Re- 
sultate von ziemlicher Genauigkeit. Bei allen oben erwähnten Ver- 
suchen mit Ausnahme von 6 und 14 wurden ungefähr 2 g Phosphor- 
pentoxyd in die Zersetzungsflasche hineingebracht zu dem Zwecke, 
das bei der Reaktion gebildete Wasser zurückzuhalten. Die Elr- 
gebnisse der angeführten Versuche zeigen jedoch, dafs das Fhosphor- 
pentoxyd keine wesentliche Wirkung ausübt 

Bei drei Blindversuchen, wo die Säure in der Zersetzungsflasche 
bis zum Sieden erhitzt wurde, ergaben sich in jedem Falle Säure- 
mengen in der Absorptionslösung, die 0.0002 g Fluor entsprechen. 
Die angeführten Resultate sind demnach mit diesem kleinen Fehler 
behaftet. 

Neu) Haren, The Kent Chemical Lahoratory of Yale Üniverstty, U. S. Ä. 

Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1906. 



Revision des Atomgewichtes von Kobalt. 

4. Mitteilung: 

Die Analyse von Kobaltchlorid. 

Von 

Gbegoey Paul Baxteb und Fletcheb Bakkeb Coffin. ^ 

Vor einigen Jahren wurde das Atomgewicht des Kobalts in 
diesem Laboratorium durch Bestimmung der Verhältnisse von Eobalt- 
bromid zu Silber und zu Silberbromid * und von Kobaltbromid', 
Kobaltchlorid^ und Eobaltooxyd^ zu Kobalt festgestellt. Aus diesen 
Untersuchungen ergab sich als wahrscheinlicher Wert für das Atom- 
gewicht des Kobalts die Zahl 58.995 (Ag == 107.930); die zufrieden- 
stellendsten Werte waren bei der Analyse von Kobaltbromid er- 
halten worden. — 

Die Bestimmung des Kobalts in Kobaltochlorid wurde durch 
Reduktion des Salzes im WasserstofiPstrom bewirkt Da das Salz 
nicht im absolut reinen Zustande herzustellen war, so erwies es 
sich als notwendig, wegen der Verunreinigung Korrekturen anzu- 
bringen, 80 dafs zu jener Zeit dem erhaltenen Werte 59.074 nur 
geringe Bedeutung beigemessen wurde. ^ 

Bei der vorliegenden Untersuchung hat es sich gezeigt, dafs 
man mit Hilfe der jetzt verwendbaren Quarzapparate das Salz in 



* Ins Deutsche übertragen von J. Koppel. 

' Richards und Baxter, Proc, Amer. Acad, 33 (1897), 115. 

* KicHARDs und Baxter, Proc, Amer. Acad, 34 (1899), 351. 

* Richards und Baxter, Proc, Amer, Acad. 35 (1899), 61. 

* Bei zwei Analysen wurde der Wert 59.044 gefunden unter der Annahme, 
dafs das Atomgewicht des Chlors 35.456 ist (Ag = 107.930). Neue Bestim- 
mungen in diesem Laboratorium von Richards und Wells (Publications of the 
Carnegie Institution, No. 28, 1905) haben gezeigt, dafs der Wert der letzteren 
Konstanten in Wirklichkeit 35.473 beträgt. Diese Änderung im Atomgewicht 
des Chlors erhöht das Atomgewicht des Kobalts um 0.028. 
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gröfserer Beinheit als vorher darstellen kann; und die Aaalyse 
dieses neuen Materiales bestätigte in befriedigender Weise die 
früheren Analysen von Eobaltobromid sowie den Zweifel an den 
früher beim Chlorid erhaltenen Zahlen. 



Eeinigung der Materialien. 

Kobaltochlorid: Die einfachste Methode, Kobaltosalze von 
anderen Metallen zu befreien, ist nach früheren Feststellangen die 
Fällung von Purpureokobaltchlorid. Diese Substanz ist in kalter 
Salzsäure nur wenig löslich, dagegen leicht löslich in heifsem Am- 
moniak. Sie wurde hergestellt durch mehrtägiges Durchleiten von 
Luft durch eine ammoniakalische Lösung von käuflichem Kobalt- 
chlorid und darauffolgenden Zusatz von überschüssiger Salzsäure. 
Das so gefällte Purpureochlorid wurde gesammelt und die Mutter- 
lauge möglichst vollständig durch Filtration in einem grofsen Grooch- 
tiegel entfernt. Es wurde sodann in heifsem, frisch destillierten 
Ammoniak aufgelöst und die Lösung in konzentrierte destillierte 
Chlorwasserstofifsäure hineinfiltriert. Nach dem Auswaschen mit 
Chlorwasserstoffsäure wurde das Produkt wie vorher auf einem Gooch- 
tiegel gesammelt 

Die endgültige Reinigung bestand in dreimaligem Umkristalli- 
sieren des Amines aus einer Lösung in reinstem, frisch destilliertem 
Ammoniak in einer Platinschale und Filtration durch einen Platin- 
trichter in eine Quarzschale mit Chlorwasserstoffsäure , die mit 
Quarzkühler destilliert war. Wir trugen immer Sorge dafür, dafs 
in der Quarzschale überschüssige Salzsäure vorhanden war, während 
die saure Lösung niemals mit Platin in Berührung kam, da sie 
wahrscheinlich freies Chlor enthielt. Das Produkt der dritten Fällung 
wurde auf einem Wasserbad getrocknet und dann durch Erhitzen 
auf 200^ im Quarztiegel in einem Luftbad in Kobaltchlorid und 
Ammoniumchlorid verwandelt. Für den letzteren Zweck erwies 
Platin sich als ungeeignet, weil es während der Zersetzung des 
Amines etwas angegriffen wurde, während der Quarztiegel sein Ge- 
wicht nicht veränderte. Eine Temperatur, die zum Schmelzen des 
Amines ausreichte, wurde sorgfältig vermieden. Das noch im Ko- 
baltchlorid vorhandene Ammoniumchlorid wurde durch Erhitzen des 
Salzes in einem Strom von Chlorwasserstoffgas entfernt. Auch 
während dieser Operation wurde die Hitze nur sehr langsam ge- 
steigert, um Schmelzen des Salzes und dadurch bedingte {Einschlüsse 
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Yon Ammoniumchlorid in geschmolzenem Kobaltchlorid zu ver* 
meiden. ^ Das in dieser Weise hergestellte Eobaltchlorid wurde als 
Probe I bezeichnet. 

Für die Lösung der zweiten Eobaltocbloridprobe wurde das 
Eobaltamin nach wenigstens einmaliger Auflösung in Ammoniak 
und Fällung mit Salzsäure in einem Dampfbade mit überschüssiger 
Schwefelsäure erhitzt, bis alles Chlor und aller Chlorwasserstoff 
ausgetrieben war. Das so hergestellte Eobaltosulfat wurde dann in 
Wasser gelöst, die Lösung filtriert und ein grofser ÜberschuTs von 
Ammoniak hinzugefügt. Um das Eobalt von Alkalien und Eiesel- 
säure zu befreien, elektrolysierten wir diese ammoniakalische Lösung 
in einer Platinschale, wobei ein Platindraht als Anode, die Schale 
als Eathode diente. Den Eobaltniederschlag wuschen wir sorgfältig 
mit reinem Wasser und lösten ihn in Chlorwasserstoffsäure, die durch 
einen Quarzkühler frisch destilliert war. Nach dem Eindampfen 
der Lösung zur Eristallisation wurde das Produkt zweimal um- 
kristallisiert. Bei der dritten Eristallisation trockneten wir das Salz 
in einer Zentrifuge, wobei Platingoochtiegel als Eörbe und Platin- 
tiegel zur Aufnahme der Flüssigkeit dienten. Jede Spur des etwa 
bei der Elektrolyse im Eobalt eingeschlossenen Sulfates wurde wirk- 
sam in dieser Weise entfernt, denn schon die Mutterlauge von der 
zweiten Eristallisation gab bei der Prüfung keine Reaktion auf 
Sulfate. 

Nachdem die Oberflächenfeuchtigkeit in einem £lxsikkator über 
Ealiumhydroxyd entfernt war, wurde das Salz in einem Achatmörser 
gepulvert und in einer Platinschale im Luftbad erhitzt, um das 
Eristallwasser zu entfernen. Die ersten Wassermoleküle gehen 
unter 50^ fort und wenn man die Temperatur nicht höher steigert, 
ist es möglich, das Schmelzen des Salzes zu vermeiden. Von 
SiCHABDs' ist gezeigt worden, dafs ein in dieser Weise getrocknetes 
Salz in Form eines Skeletts zurückbleibt, welches die Entfernung 
des Wassers aus den inpersten Teilen ermöglicht, während, wenn 
Schmelzen beim Trocknen eintritt, ein Teil des ursprünglichen Salzes 
in eine undurchdringliche Schicht von wasserfreiem Salz einge- 
schlossen wird, so dafs weiteres Entweichen von Wasser unmöglich 
ist. Aufser bei den Analysen 3 und 11 vertrieben wir das zu- 
rückbleibende Eristallwasser beim schliefslichen Erhitzen des Eobalt- 



» Zeitschr. phys. Chem, 46 (1903), 194. 
' ZeiUchr. phys, Chem, 46 (1903), 194. 
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Chlorids in einem trockenen Strom von Stickstoff und Chlorwasser- 
stoffgas. Auch hier blieb die Temperatur zuerst so niedrig, dafs 
das Salz nicht schmolz. Nachdem scheinbar alles Wasser ver- 
trieben war, steigerten wir die Temperatur auf 400 ^ Bei den 
Analysen 3 und 11 wurde alles Wasser im Luftbade entfernt. 

Silber: Beines Silber stellten wir in der in diesem Labora- 
torium üblichen Weise folgendermafsen dar: Zu einer verdünnten 
Silbernitratlösung setzten wir überschüssige Chlorwasserstoffsäure, 
schüttelten das entstehende Silberchlorid mehrfach mit reinem 
Wasser und reduzierten es dann zu metallischem Silber durch eine 
Lösung von Natriumhydroxyd und Invertzucker. Nach sorgfältigem 
Auswaschen des Metalles mit Wasser wurde es auf Kohle mit dem 
Gebläse geschmolzen und die Stücke durch Abreiben mit Sand und 
Ätzen mit Salpetersäure gereinigt. Sodann wurden sie in frisch 
destillierter Salpetersäure gelöst, worauf die überschüssige Salpeter- 
saure durch gleichfalls frisch destilliertes Ammoniak neutralisiert 
und das Metall sodann mit Ammoniumformiat gefällt wurde, das 
aus frisch destillierter Ameisensäure hergestellt war. Nachdem das 
Silber mit reinem Wasser ammoniakfrei gewaschen war, wurde es 
wieder in einem Ealkschiffchen vor dem Gebläse geschmolzen. Die 
Silberstücke reinigten wir dann mit Salpetersäure und wuschen sie 
mit Wasser. Schliefslich wurde das Silber elektrolytisch gefallt, 
wobei ein Teil desselben Anode war, während ein Stück reinstes 
Silber als Kathode benutzt wurde und eine konzentrierte Lösung eines 
der Silberstücke als Elektrolyt diente. Die elektrolytisch gefällten 
Kristalle wurden mit Wasser und Ammoniak gewaschen, getrocknet 
und auf einem Schiffchen von reinem Kalk in einem Porzellanrohre 
in elektrolytisch entwickeltem Wasserstoff geschmolzen. Die ge- 
schmolzenen Massen wurden mit einer feinen Säge in Stücke ge- 
eigneter Gröfse geschnitten und mehrfach mit verdünnter Salpeter- 
säure gereinigt, bis die Säure nicht mehr auf Eisen reagierte, von 
dem Spuren von der Säge auf die Oberfläche des Silbers gelangt 
waren. Die Stücke waren aufserdem mit Ammoniak und Wasser 
gereinigt, an der Luft getrocknet und dann auf 300*^ im Vakuum 
erhitzt und abgekühlt. Sie wurden aufbewahrt in einem Exsikkator 
mit Kaliumhydroxyd. 

Analysenmethode. 
Das in einem Platinschiffchen enthaltene Kobaltchlorid wurde 
zuerst in einem Strom von Chlorwasserstoffsäuregas in einem Hart- 
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glasrohr erhitzt. Ein von Dr. M. A. Hines für die Untersuchung 
über das Atomgewicht des Kadmiums^ und Mangans^ hergestellter 
Apparat, der aus zwei Reihen Türmen bestand, die entweder reinen 
trockenen ChlorwasserstoflF, Stickstoff oder Luft lieferten, wurde fiir 
diese Untersuchung freundlichst zur Verfügung gestellt. Den Chlor- 
wasserstoff erzeugten wir durch Eintropfen konzentrierter Schwefel- 
säure in konzentrierte Chlorwasserstoffsäure, trockneten ihn durch 
fünf Türme, die mit Perlen gefüllt waren, welche mit konzentrierter 
Schwefelsäure befeuchtet waren. Stickstoff bereiteten wir durch 
Überleiten eines Gemisches von Luft mit überschüssigem Ammoniak 
über erhitzte Rollen von Eupfergaze. Er wurde von Ammoniak 
befreit und weiter gereinigt durch Leiten durch drei Flaschen mit 
verdünnter Schwefelsäure und einen Turm mit Perlen, die mit 
Silbemitratlösung befeuchtet waren, zur Entfernung der Schwefel- 
verbindungen, die von den Gummiverbindungen aus den Anfangs- 
teilen des Apparates aufgenommen sein konnten. Zur Trocknung 
ging das Gas durch einen Turm mit festem Ealiumhydroxyd, dann 
durch drei Türme mit schwefelsäurefeuchten Perlen und schliefslich 
durch ein Rohr mit sublimiertem Phosphorpentoxyd. Die Luft wurde 
gereinigt durch einen Turm mit festem Kaliumhydroxyd, dann durch 
vier Türme mit Perlen, die mit konzentrierter Schwefelsäure be- 
feuchtet waren und schliefslich durch ein Rohr mit Phosphor- 
pentoxyd. 

Bei vorläufigen Versuchen, wo Kobaltochlorid in einer Atmos- 
phäre von Chlorwasserstoffgas geschmolzen war, legierte sich das 
Platinschiffchen, welches das Salz enthielt, an der Oberfläche immer 
beträchtlich mit metallischem Kobalt. Diese Erscheinung wurde 
wahrscheinlich durch teilweise Dissoziation des Kobaltchloriddampfes 
bedingt, der sich immer in beträchtlicher Menge bildete, wenn das 
Salz kaum zum Schmelzen erhitzt wurde. Es war möglich, eine 
Temperatur von 400^ zu erreichen, ohne dieser Schwierigkeit zu 
begegnen und deswegen wurde diese Temperatur bei der Herstellung 
aller Proben für die Analyse verwendet, obwohl das Salz hierbei 
nicht geschmolzen war. 

Zuerst wurde das Salz sehr schwach in einem Chlorwasserstoff- 
strom mit wenig Stickstoff zusammen erhitzt, bis der gröfsere Teil 



* Baxter und Hines, Joum, Amer, Chem, Soc. 27 (1905), 222. — Baxter, 
HiifEB und Frevert, Jaurn, Amen Chem. Soc, 28 (1906), 770. 

* Baxter und Hines, Joum, Ämer. Chem, Soc, 28 (1906). 
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von Ammoniumchlorid und Wasser ausgetrieben war, ohne dafs das 
Salz schmolz. Sodann erhöhten wir die Temperatur und hielten sie 
schliefslich wenigstens eine Stunde, gewöhnlich aber länger auf 400*^. 
Nach Beendigung des Erhitzens wurde das Gemisch von Stickstoff 
und Chlorwasserstoff durch Stickstoff ersetzt und dieser wieder durch 
Luft, worauf das Schiffchen in das Wägegl&schen gebracht wurde, 
ohne dafs es mit der feuchten Luft in Berührung kam. Dies erfolgte 
mit Hilfe des Füllapparates, der für ähnliche Zwecke bei vielen 
Atomgewichtsbestimmungen in diesem Laboratorium gedient hat.^ 

Das Wägegläschen mit dem Schiffchen und Salz ¥nirde, nach- 
dem es eine Zeitlang im Exsikkator neben der Wage gestanden hatte, 
gewogen. Dann wurde das Schiffchen in -eine Flasche mit 250 ccm 
reinem Wasser gebracht und das Wägegläschen ausgespült, worauf 
das Waschwasser der Lösung in der Flasche hinzugefügt wurde. 
Eine Spur unlöslichen Bückstandes sammelten wir durch Filtration 
der Lösung durch ein dünnes Filter in die mit Glasstopfen versehene 
Fällungsflasche. Das Filter wurde in einem gewogenen Platintiegel 
verbrannt. Dieser Bückstand, der hauptsächlich aus Eobaltoxyd 
bestand, betrug nie mehr als 2 bis 10 mg. Bei den Analysen 1, 2, 
9 und 10 wurde eine geringe Gewichtszunahme des Schiffchens 
durch beginnende Dissoziation des Salzes und Bildung einer Legie- 
rung im Schiffchen beobachtet. Die Zunahme betrug nur 0.05 mg 
bei den Analysen 1 und 9, 0.66 mg bei den Analysen 2 und 10. — 
In diesen Fällen wurde das Gewicht des Schiffchens nach dem Lösen 
des Kobaltchlorids in Wasser, Waschen und Trocknen bei 100® be- 
stimmt und für die Berechnung benutzt. Diese zwei Analysen 
gaben Werte, die im wesentlichen mit denen der übrigen über- 
einstimmen. 

Aus dem korrigierten Gewicht des Kobaltchlorids liefs sich sehr 
nahezu die erforderliche Menge des reinen Silbers berechnen. Dies 
wurde ausgewogen und in frisch destillierter Salpetersäure, die mit 
der gleichen Menge Wasser verdtLnnt war, in einem kleinen mit 
Kugelsäule zur Vermeidung von Verlusten durch Spritzen versehenen 
Kolben gelöst Nach dem Verdünnen der Lösung mit dem gleichen 
Volumen Wasser wurden die nitrosen Dämpfe durch schwaches Er- 
hitzen ausgetrieben. Dann wurde die Silbernitratlösung, nachdem 
sie auf etwa 1®/^ verdünnt war, langsam unter foildauemdem Um- 
rühren in die Lösung von Kobaltchlorid gegossen, die in der Fäl- 

^ Richards und Parkes, Proe. Ämer. Acad. 82 (1896), 59. 



177 - 

luDgsflasche auf die gleiche Konzentration gebracht war, worauf 
der Kolben eine Zeitlang geschüttelt wurde. Fällung und darauf 
folgende Filtration des Silberchlorids wurden in einem Raum aus 
rotem Olas ausgeführt. 

Nachdem die Lösung etwa zwei Tage unter gelegentlichem 
Schütteln gestanden hatte und die oben stehende Fltlssigkeit fast 
vollkommen klar geworden war, wurden Teile von 25 ccm der Lösung 
mit Vioo n--Lösung von Silbernitrat und Kaliumchlorid im Nephelo- 
meter^ auf Überschufs von Chlor oder Silber geprüft, und wenn 
erforderlich, wurde entweder Silbemitrat- oder Kaliumchloridlösung 
von bekanntem Gehalt zugesetzt und das Schütteln und Prüfen 
wiederholt, bis die Silber- und Chlormenge äquivalent war. Die 
Prüfungslösungen brachten wir immer in den Fällungskolben zurück, 
da sie merkliche Mengen von Silberchlorid enthielten. Das Gewicht 
des schliefslich erhaltenen Silberchlorids wurde mit Rücksicht auf 
die neueingeführten Mengen korrigiert. 

Nachdem der genaue Endpunkt gefunden war, wurde ungefähr 
^/loK überschüssiges Silbernitrat zugefügt, um möglichst vollständige 
Fällung des Silberchlorids zu bewirken. Dann wurde die Flasche 
wieder geschüttelt und blieb bis zur völligen Klärung stehen. Der 
Silberchloridniederschlag wurde auf einem Goochtiegel gesammelt, 
nachdem er mehreremal mit einer verdünnten Lösung von Silber- 
nitrat und schlisfslich zehnmal mit reinem Wasser gewaschen war. 
Dann wurde er in einem elektrischen Ofen fünf Stunden lang auf 
180® erhitzt, im Exsikkator abgekühlt und gewogen. 

Um die noch vorhandene Feuchtigkeit im getrockneten Silberchlo- 
rid zu bestimmen, brachten wir es jedesmal so vollständig wie möglich 
in einen Porzellantiegel, wogen es, schmolzen es hierauf durch Er- 
hitzen des kleinen bedeckten Tiegels in einem grofsen Tiegel und 
wogen nochmals. 

Obwohl das Filtrat und die silbemitrathaltigen Wasch wässer 
fast frei von gelöstem Silberchlorid waren, enthielten die reinen 
Waschwässer merkliche Mengen dieses Stoffes. Das in dem Filtrat 
und den Waschwässern gelöste Siiberchlorid bestimmten wir durch 
Vergleich mit einer Chloridlösung von bekanntem Gehalt im Nephelo- 
meter. Es ist neuerdings in diesem Laboratorium von Righabds 
und Stähler gefunden worden, dafs man genauere Resultate erhält, 
wenn die Lösung zuerst mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht 



* RiOHARDB und Wells, Amtr, Cfiem. Joum. 81 (1904), 220. 
Z. anorg. Chem. Bd. öl. 12 
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und dann unmittelbar vor der Prüfung angesäuert wird. ^ Dies Ver- 
fahren wurde bei den meisten Analysen eingehalten. Die Prüfung 
fand kurz nach der Filtration statt, so dafs die suspendierten Teile 
nicht Zeit hatten, sich abzusetzen. 

Nachdem Filtrat und Wasch wässer auf gelöstes Silberchlorid 
untersucht waren, filtrierten wir sie durch ein dünnes Filter , um 
eine geringe Menge von mechanisch aus dem Goochtiegel losge- 
rissenem Asbest zu sammeln. Das Filter wurde mit Ammoniak aus- 
gewaschen, um das Silbemitrat zu lösen, das sich eventuell darauf 
befand und das bei der Nephelometerprobe bestimmt war; sodann 
wurde es in einem gewogenen Platintiegel geglüht 

Für den gröfsten Teil der Untersuchung kam eine kurzarmige 
Troemnerwage zur Anwendung, die bei einer Belastung von 50 g 
bis auf Yso ™S empfindlich war. Die goldplattierten Messinggewichte 
wurden dreimal sorgfältig bis auf ^/^^^mg geeicht und für keinen 
andern Zweck benutzt. Die Wägungen erfolgten durch Substitution 
mit Gegengewichten^ die den zu wägenden Gegenständen nach Mög- 
lichkeit gleich waren. 

Um die wirkliche Vakuumkorrektion Air Kobaltochlorid an- 
wenden zu können, bestimmte Herr Dr. M. A. Hines gleichzeitig 
mit der analogen Untersuchung über Mangan die Dichte dieses 
Stoffes. Das Salz wurde zuerst in einem Platinschiffchen im Strom 
von Chlorwasserstoffgas geschmolzen und dann das verdrängte Tohiol 
in dem früher beschriebenen JPyknometer bestimmt* 





Dichte von CoCl,. 






Dichte des Toluols = 0.86166. 




Gew. von CoCI< 


Gew. d. verdrängten Toluols 


Dichte von CoCl, 


im Vakuum 


im Vakuum 


250/4« 


4.8719 g 


1.2522 g 


8.352 


4.6520 


1.1991 


8.843 



Mittel: 3 348 

Die folgenden Vakuumkorrektionen kamen zur Anwendung: 
Kobaltchlorid : + 0.000 215; Silber : - 0.000 029 ; Silberchlorid, 
+ 0.000073. 

Ein Beweis für die Reinheit des Silbers und das Fehlen merk« 
lieber Okklusion durch das Silberchlorid erhält man aus der Be- 
ziehung zwischen der bei den Titrationen verbrauchten Silbermengen 
und dem gefundenen Silberchlorid. Im ganzen ergaben 29.46524 g 

* Richards, Ämer. Chem. Joum, 35 (1906), 512. 

* Baxter und Himbs, Amer, Chem. Joum, 81 (1904), 220. 
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Silber, 39.14905 g Silberchlorid, was einem Verhältnis von 100.000: 
132.865 entspricht Richabds und Wells fanden dies Verhältnis 
100.000:182.867. 

Es soll nicht unterlassen werden, darauf hinzuweisen, dafs der 
beobachtete ViTert für das Atomgewicht des Kobalts zu niedrig aus« 
gefallen sein würde, wenn das aus dem Amin hergestellte Salz nach 
dem Erhitzen noch merkliche Mengen von Amtnoniumchlorid ent- 
halten hätte. Wenn andererseits das aus dem kristallisierten Salz 
hergestellte Chlorid Spuren von Wasser enthielt, so müfste das 
Resultat zu hoch werden. Das Mittel aller Werte, die mit einem 
Salz aus dem Amin erhalten wurden, ist 58.995, während das 
Mittel der Werte mit einem Salz aus dem kristallisierten Chlorid 
58.998 ist Die sehr geringe Differenz zwischen diesen Werten liegt 
innerhalb der Fehler der Bestimmungen. Offenbar war das Salz 
in allen Fällen frei von Ammoniumchlorid und Wasser. Das fast 
vollständige Fehlen von Ammoniumchlorid ergab sich auch aus zwei 
Versuchen, bei denen das Amin in einem Chlor wasserstoffstrom in 
der gewöhnlichen Weise erhitzt, das entstehende Produkt dann in 
Wasser gelöst und das Kobalt mit ammoniakfreiem Natriumhydroxyd 
gefällt wurde. In einem Falle wurde bei Anwendung von 1.76 g 
Kobaltchlorid in der filtrierten Lösung bei PrtLfung mit Nesslebs 
Reagenz 0.00025 g Ammoniumchlorid, im andern Falle in 2.13 g 
Kobaltchlorid 0.00005 g Ammoniumchlorid gefunden. Diese Ver- 
unreinigung würde das beobachtete Atomgewicht um 0.004 im ersten 
Falle und nur um 0.001 im zweiten Falle erniedrigt haben. Der 
Mittelwert 0.003 ist genau der Unterschied zwischen den Mittel- 
werten der beiden Materialproben. Wird. diese Korrektion bei den 
Analysen angebracht, wo das Kobaltamin zur Verwendung kam, so 
steigt der Mittelwert von Reihe 1 und Reihe 2 auf 58.998, eine 
Änderung, die zu vernachlässigen ist. 

Einerlei, ob diese Korrektion angewendet wird oder nicht, der 
Mittelwert von Reihe 1 und 2 bestätigt sehr gut den Wert 58.995, 
der früher durch Analyse des Bromides erhallen wurde. Demnach 
kann für das Atomgewicht von Kobalt, wie früher, die Zahl 59.00, 
bezogen auf Silber gleich 107.930, angenommen werden. 

Dem „Cybüs M. Warren Fund for Research in Havard Uni- 
versity" sind wir für viele Platin-, Quarz- und andere Gefässe zu 
Dank verpflichtet. 

Cambridge, Mass., Chemical Labotatory of Harvard College, 10, Äug. 1906. 
Bei der Redaktion eingingen am 25. August 1906. 
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Über die Kaustizierung von Natriumkarbonat und Kalium- 
karbonat mit Kalk. 

Von 

M. Le Blanc und K. NovoTNf. 

Mit 1 Figur im Text 

Obzwar die Kaustizierung einen so wichtigen Prozefs der 
chemischen Technik darstellt und die Klagen über den unvollständigen 
Verlauf der Reaktion nicht verstummen wollen, finden sich doch in 
der Literatur wissenschaftliche Untersuchungen dieses Gegenstandes 
nur ganz spärlich« Einer älteren Arbeit von Lünoe und Schmid^ ^ 
welche nur rein experimentelle Tatsachen ohne theoretische Be- 
urteilung enthält, folgten erst im verflossenen Jahre die Abhand- 
lungen von Lucas ^ (aus dem Nachlafs von Bodländeu), in welchen 
der Kaustizierungsvorgang physikalisch -chemischen Betrachtungen 
unterworfen wurde. 

Wir selbst hatten bereits vor drei Jahren die Aufgabe in An- 
griff genommen, den erwähnten Vorgang eingehend zu untersuchen. 
Aus der fteaktionsgleichung NajCOj + Ca(OH)j z^z^ 2NaOH + CaCOj 
ergibt sich, da Ca(OH)| und CaCO, als Bodenkörper vorhanden sind, 

die Gleichgewichtsbedingung K = \^^ /^ . Diese Konstante läfst 

sich auch theoretisch aus den Löslichkeiten bzw. Löslichkeitsprodukten 

k 
bei der entsprechenden Temperatur berechnen : K = i^, wenn k^ = 

Ca". (OH')», Ä, = Ca".C03" die Löslichkeitsprodukte bedeuten. Be- 
zeichnen wir die Löslichkeiten der Ca -Verbin düngen durch I/cacon), 



» Ber. deutsch, ehem. Oes. 18 (1885), 3286. 

• Z. f. Elektroehem. 11 (1905), 186 und Zeitsehr. angew. Chem. 18 II, 
(1905), 1187. 

Z. anors. Ch«in. Bd. 51. 18 
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und I/caco,» so berechnen sich daraus die Löslichkeitsprodukte fol- 

gendermafsen: 

Ca- = VaOH' = Lca(OH„ , Ca" = COi'' = Lcaco. 
also 

T^ _ ^1 __ ^L'ca^OH), 
^^2 ^*CaCO, 

Hierbei ist noch die unvollständige Dissoziation des Calcium- 
hydroxyds zu berücksichtigen; sie ergibt sich bei 0^ aus den von 
AsBHENius^ zusammengestellten Gefrierpunktsbestimmungen zu 0.80. 
Bei 100^ ist sie aus Siedepunktsbestimmungen nicht zu ermitteln 
wegen der Kleinheit der Siedepunktserhöhung. Da auch die Leitfähig- 
keit infolge ungenügender Grundlagen uns hierbei im Stiche läfst^ so 
müssen wir zurzeit von der Bestimmung der Konstanten für diese 
Temperatur absehen. Bemerkt sei nur noch, dafs nach HeboIiD ^ 
der Dissoziationsgrad bei höherer Temperatur kleiner sein soll. Die 
Dissoziation des CaCO, nehmen wir als vollständig an, doch ist bei 
diesem Salze ein anderer Umstand inJBetracht zu ziehen; es ist in 
wässeriger Lösung bekanntlich stark hydrolytisch gespalten , daher 
ergibt sich aus seiner Löslichkeit in reinem Wasser ohne Berück- 
sichtigung der Hydrolyse nicht der richtige Wert für die C05"-Kon- 
zentration. Um ihn zu erhalten, mufs der Grad der Hydrolyse 
bekannt sein. 

Bestimmimg der Hydrolyse des CaCO,. ^ 

Über den Grad der Hydrolyse von CaCO, liegen nur wenig 
Anhaltspunkte vor. Bodländer* ist rein rechnerisch auf zwei ver- 
schiedenen Wegen zu ziemlich gut übereinstimmenden Werten für 
die Hydrolyse von BaCOj und CaCOj (für letzteres 807^ und 83 7^) 
gelangt Einen geeigneten Weg zur experimentellen quantitativen 
Bestimmung der hydrolytischen Spaltung der Erdalkalikarbonate haben 
Gardner und Gerassimoff^ eingeschlagen. Sie bestimmten nämlich 
die Leitfähigkeiten gesättigter BaCOg-Lösungen in verdünnten Natron- 
laugen, wobei sie die Konzentration der letzteren so lange steigerten, 
bis der auf das BaCOj entfallende Leitfähigkeitszuwachs konstant 

' Zeitschr. phys, Chem. 1 (1887), 681. 
=* Z. f. Elektrochem, 11 (1905), 419. 

' Die experimentellen Bestimmungen wurden von Herrn Rubinstbik aus- 
geführt. 

* Zeitschr. phys. Chem. 35 (1900), 23. 
'" Zeitschr. phys. Chem. 48 (1904), 359. 
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blieb, i h. die Hydrolyse durch die genügend hohe OH'-Konzen- 
tration vollständig zurückgedrängt war. Wir bedienten uns aufser 
dieser Methode noch der direkten g^ wichtsanalytischen Bestimmung, 
bei höherer Temperatur kam nur letztere in Betracht. 

Zu den Leitfähigkeitsmessungen wurde eine Zelle nach Böttgee ^ 
mit unplatinierten Pt-£lektroden verwendet. Das Leitfähigkeits- 
wasser zeigte x^^o == 0.44. lO"* und x^o = 0.68. 10"^ Das Leit- 
fähigkeitsgefäfs wurde in einem Thermostaten von 18® C geschüttelt 
und während der Messungen in demselben auf einem besonderen 
Halter vertikal aufgehängt Die Aufgüsse der Lösungsmittel wurden 
so oft gewechselt, bis sich die Leitfähigkeit der gesättigten Lösung 
nicht mehr änderte. 

Nachdem die Leitfähigkeitsbestimmung in einer reinen wässe- 
rigen BaCOj-Lösung gute Übereinstimmung mit den Resultaten von 
Gabdneb und Gerassimoff ergeben hatte, wurden zunächst die 
Leitfähigkeiten rein wässeriger gesättigter Lösungen von Kalzit und 
kalt gefälltem CaCO, untersucht. Bei Kalzit ergaben sich für 
x^<».10« die Werte: 27.55, 27.51, 27.42, 27.69, 27.59,27.56,27.72, 
27.77, 27.89, im Mittel 27.63 und nach Abzug der sp. Leitfähigkeit 
des Wassers: x,,o = 26.95 . 10® — Kghlraüsch^ findet x„.^o = 
26.67.10"«. Bei gefälltem CaCO, wurde gefunden für x^.o.lO«: 
29.13, 29.19, 29.25, 29.31, 29.37 28.10, im Mittel 29.06, abzüglich 
der sp. Leitfähigkeit des Wassers: x^o = 28.38. 10'^, nach Kohl- 
bausch x„.^o = 28.28. 10"^ Es herrscht also zwischen unseren und 
den KoHLBAUSCH sehen Werten eine befriedigende Übereinstimmung. 

Die kohlensäurefreien NaOH-Lösungen wurden nach dem Ver- 
fahren von Paül^ in gufseisernen Flaschen bereitet, indem in 
kohlensäurefreies Wasser in Wasserstoflfatmosphäre Na-Metall ein- 
getragen wurde. Durch Titration mit Methylorange und Phenol- 
phtalein konnte kein Karbonat nachgewiesen werden. ^ 

Die Konzentration der angewandten Laugen wurde von etwa 
0.0001 n. bis zu 0.004 n. gesteigert; die Resultate sind aus der 
Tabelle 1 ersichtUch. 

Zu diesen und allen folgenden Versuchen wurde nur Kalzit (klare 
Kristalle von Doppelspat) verwendet Die ziemlich grofsen Schwankungen 
dör letzen Werte sind wohl auf die relativ grofse Leitfähigkeit der 



^ Ztiisckr. phys. Chem. 46 (1903), 531. 

* Zeitsehr. phys. Chem. 44 (1903), 237. 
■ ZeiUckr. phys. Chem. 14 (1894), 109. 

* KügTER, Z. anorg. Ohem. 13 (1896), 134. 

13* 
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Tabelle 1. 



18«C 
XNaOH-10* 



x(NaOH+CaCO,) -lO* 



XC»00,'10« 



84.41 
206.58 
275.80 
400.48 
509.47 
696.29 



52.90 bis 52.95 



217.58 
288.88 
407.86 
514.89 
701.43 



217.62 
284.86 
407.42 
515.96 
703.70 



Mittelwerte 
52.91 
217.60 
284.84 
407.40 
515.42 
702.56 



18.50 
11.07 
9.04 
6.97 
5.95) 
6.27 j 



Mittelwert 
6.11 



Wenn für uloo Vi Ca" « 51.46, Vi CO," » 60.0 gesetit wird, so berechnet 
sich aus dem Wert xc»co, = 6.11 • 10"« die Loslichkeit zu 2.74 mg CaCOs pro 1 1. 

konzentrierteren Natronlaugen im Vergleich zu dem auf das Kalzit 
entfallenden Leitfähigkeitsanteil und die damit verknüpfte Dn- 
genauigkeit zurückzuführen. 

Aus diesen Messungen können 
wir nun ohne weiteres das Lös- 
lichkeitsprodukt des nicht hydro- 
lysierten CaCOj berechnen. Es 
ergibt sich aus dem Mittel der 
beiden letzten Werte (Tabelle 1) 
x^^o = 6.11 • 10~* eine Loslichkeit 
von 2.74 mg CaCOj in 1 1. 

Wie schon vorhin erwähnt, 
wurden auch rein analytische Los- 
lichkeitsbestimmungen gemacht, 
sowohl in reinem Wasser wie in 
Natronlauge verschiedener Konzen- 
tration bei 18® und 95®-100®C. 
Die Sättigung geschah in einer ca. 
3 bis 4 1 fassenden Nickelschale, 
welche sich in einer gröfseren mit 
Ol beschickten Eisenschale befand. 
Über die Nickelschale war eine 
Glocke aus Nickelblech gestülpt, 
deren unterer Teil in das Ol tauchte. An passenden Stellen der 
Glocke waren ÖflFnungen für einen Rührer mit Hg-Verschlufe, Ther- 
mometer, Heberohr, Zu- und Ab-Leituiigsrohr für CO,-freie Luft an- 
gebracht (siehe Figur). Das Ableitungsrohr diente unter Umständen 
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als Sückflufskühler. Die in diesem Apparat unter sorgfältigem 
COg-Ausschlufs gesättigten CaCO, -Lösungen wurden klar abgehebert 
und zur Sicherseit noch filtriert, mit überschüssiger Salzsäure ver- 
setzt und eingeengt Nach Neutralisation mit Ammoniak wurde 
dann in üblicher Weise der Kalk als Oxalat gefällt und als GaO 
bestimmt Zu jeder Analyse wurden 6 — 10 1 der gesättigten Lösung 
verwendet Die Temperatur von 95 — 100^ C wurde durch Anheizen 
des Ölbades erzeugt. Die Filtration der bei dieser Temperatur ge- 
sättigten Lösungen geschah auf einem Ueifswassertrichter. Bei 
Zimmertemperatur konnte von ungesättigten und übersättigten 
Lösungen ausgegangen werden; es stellte sich derselbe Endzustand 
her. Über Einzelheiten gibt die Tabelle 2 Aufschluis. 

Tabelle 2. 





Löslichkeit von CaCOg in mg pro 1 1 






bei 18<»C 


bei 95— 100<> C 






Mittelw. 




Mittelw 


in 


reinem Wasser 


in reinem Wasser 






12.6 12.8 12.9 12.8 


20.5 20.9 


20.7 


in 


ca. 0.0001 n. NaOH 


in ca. 0.0001 n. NaOH 






8.7 8.7 8.8 8.7 


9.4 9.8 


9.6 


in 


ca. 0.001 n. NaOH . 


in ca. 0.001 n. NaOH 






4.1 4.1 4.3 1 
ca. 0.01 n. NaOH f *'^ 


6.9 6.8 


6.9 


in 


in ca. O.Ol n. NaOH 






4.3 4.2 4.3 J 


5.5 5.9 


5.7 



Hydrolyse 



IS^C 



95 

100<»C 



67 o/o 



Tabelle 8. 



Temp. 



Löslichkeit des GaCO, in mg in 1 1 



in remem 
Wasser 



in NaOH-Lösnng 



aus d. Leit- 
föhigk. ber. 



direkte Be- 
stimmung 



Hydrolyse 



berechnet 



aus der 
Leitfähig- 
keit 



aus der 

direkten 

Bestimmung 



18^0 
95-100*0 



Mittelwert 8.5 



12.8 
20.7 



2.7 



4.2 
5.7 



80% 



67% 



72% 



Aus der Tabelle 3, in der die auf beiden Wegen erhaltenen 
Resultate und die daraus berechneten Werte der Hydrolyse neben- 
einander stehen^ ist zu ersehen, dafs in Anbetracht der erheblichen 
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Fehlerquellen die Übereinsümmang zur Not befriedigend genannt 
werden darf. Was die von anderen Forschern fttr die Löslichkeit 
von CaCOj in reinem Wasser gefundenen Werte betrifft, so sei auf 
die Zusammenstellung in Abeggs Handbuch II, 2, 157 verwiesen. 

Berechnung der Gleichgewichtskonstanten. 
Wir können nun zur theoretischen Berechnung der Gleich- 
gewichtskonstanten für 18^ C nach der Formel K = 



4-I/'ca(OB,, 



CaCOi 

schreiten, wobei durch L'caco, die Löslichkeit des nicht hydroly- 
sierten CaCO, bezeichnet wird; die Berechnung für 100^ ist leider, 
wie schon angedeutet, infolge mangelnder Kenntnis des Dissoziations- 
grades von Calciumhydroxyd nicht ausführbar. 

Die Löslichkeit des CaO in reinem Wasser wurde schon mehr- 
fach, jedoch mit schwankendem Resultat bestimmt. ^ Wir benutzen 
die von d'Anselmes^ gefundenen Werte, wonach 11 bei 18° 1.19g 
CaO (extrapoliert) enthält. Wir bekommen somit, wenn wir den 
bei 0° bestimmten Dissoziationsgrad des Calciumhydroxyds für 18° 
annehmen: 

K.„= ^ .'!^^ = 16040. 

lUO") 

Ohne Berücksichtigung der Hydrolyse ergibt sich ein erheblich 
verschiedener Wert: 



»» /Ü.0Ü35\^ 



(0..-^1.19l3 



^'0 /Ö;Ö128\*' ='^^^- 

\ 100 ] 

Kaustizierungsversuche. 

Diese Versuche umfassen die Gleichgewichtsbestimmungen der 
Kaustizierung von 1, 2, 3n Soda- und Pottasche-Lösungen mit Kalk. 

Wir suchten zumeist das Gleichgewicht von beiden Seiten zu 
erreichen, indem wir einerseits die Alkalikarbonat -Lösungen mit 

' Z. f. Elektroch. 11 (1&05). 420. 

« Bull. soc. chim, Paris [3] 29 (1004), 936. 
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überschössigem CaO, anderei-seits das gelöste Alkalihydroxyd mit über- 
schüssigem CaCOj versetzten und so lange schüttelten, bis sich die 
Zusammensetzung der Lösung nicht mehr änderte. Die Soda- und 
Pottasche-Laugen wurden aus reinen Präparaten pro analysi von 
Merck hergestellt. Auch das verwendete Ca-Karbonat war ein ge- 
fälltes reines Salz pro analysi von Merck, enthielt jedoch ca. 0.1 ^/^ 
CaSO^. CaO wurde aus diesem CaCOg durch Glühen in Pt-6efäfsen 
gewonnen. 

Die Herstellung der CO^-freien NaOH-Lösungen geschah ohne 
grofse Schwierigkeiten nach dem schon erwähnten Verfahren von 
Paul. Bei Kalilauge bot jedoch dieser Weg wegen der Heftigkeit 
der Reaktion Schwierigkeiten, so dafs wir schliefslich folgenden ein- 
schlugen: Die karbonathaltige Kalilauge wurde mit etwas mehr 
Barytwasser, als dem Karbonatgehalt entsprach, versetzt, erhitzt, 
nach 24 Stunden die klare Flüssigkeit vom Niederschlag abfiltriert 
und das in Lösung befindliche Ba mit wenig überschüssiger Schwefel- 
säure ausgefällt. Nach wiederholter Filtration erhielten wir eine 
Lauge, die nur noch 0.2 ^j^ Karbonat nebst 0.3 ^o Sulfat und Spuren 
Ba enthielt. Diese Operation geschah natürlich unter Ausschlufs 
von CO, in Wasserstofl'atmosphäre. Bei den 2 und 3n Alkalilaugen 
konnten wir einfacher in der Art verfahren, dafs wir die mit Alko- 
hol gereinigten käuflichen Präparate nach mehrfachem Abspülen 
mit COj-freiem Wasser in einem solchen Wasser in Wasserstoflf- 
atmosphäre lösten; sie lieferten Laugen mit nur 1.5 — 2.0 % Karbo- 
nat, die für unsere Zwecke genügten. 

Da das Gleichgewicht im allgemeinen von der Temperatur ab- 
hängig ist, so dehnten wir unsere Untersuchungen auf verschiedene 
Temperaturen aus. Bei den Na-Verbindungen kamen aufser Zimmer- 
temperatur (20— 25<0 Temperaturen von 60^ 100^ 150® C in An- 
wendung, bei den Kali Verbindungen Zimmertemperatur und 100® C. 
Diese Temperaturen wurden teils in Wasserthermostaten, teils in 
Luftbädern erzeugt; auf grofse Konstanz der Temperatur brauchte 
keine Rücksicht genommen zu werden. Was die ßeaktionsgefäfse 
anbelangt, so mufste Glas wegen seiner Löslichkeit in Alkali aus- 
geschlossen werden, und es wurden Eisenbomben mit Deckel von 
150—200 ccm Inhalt verwendet. Bei einigen Versuchen gelangten auch 
mit Silber gelötete Nickel-Erlenmeyerkölbchen mit eingeschliffenen 
Eisenstopfen zur Verwendung, beide Arten von Gefälsen mit gutem 
Erfolg. Die beschickten Gefäfse wurden an einer horizontalen Welle 
des Thermostaten senkrecht zu dieser angebracht, so dafs bei Um- 
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drehuDg der Welle für gutes Schütteln gesorgt war. Im einzelnen 
wurde wie folgt verfahren: Die Bomben wurden mit Lösung 
und einem Überschufs von 20— 30^0 ^^ ^^0 bzw. mit über- 
schüssigem GaCO, beschickt und in den Thermostaten eingelegt. ^ 
Nach bestimmten Zeiten wurden die Bomben aus dem Thermostaten 
genommen, eventuell möglichst rasch abgekühlt, ihr Inhalt schnell 
filtriert und analysiert 

Die Analyse der kaustizierten Laugen geschah mittels der 
titrimetrischen Methode von Gl. Winkleb, indem zunächst die Ge- 
samtalkalität mit Salzsäure und Methylorange, dann in einer anderen 
Probe nach Fällung des Karbonats durch BaGl, der Hydroxydgehalt 
mit Oxalsäure bzw. Salzsäure und Phenolphtalein bestimmt wurde. 
Diese Methode lieferte bei den konzentrierteren Lösungen bei ge- 
nügendem Überschüsse an BaGI, ' befriedigende Resultate. Bei 
0.1 n. Lösungen wurde sie jedoch für unsere Zwecke unbrauchbar. 
Wir suchten zunächst den Übelstand in der Anwendung der zwei 
verschiedenen Indikatoren und trachteten diesen Fehler dadurch 
auszuscheiden, dafs wir einerseits die Säurelösung mit beiden Lidi- 
katoren auf Ba(0H)2-Lösung einstellten und so für jeden Indikator 
einen besonderen Normalfaktor bestimmten, andererseits überhaupt die 
Anwendung von Methylorange vermieden und die Gesamtalkali- 
bestimmung nach Zufügung überschüssiger titrierter Salzsäure und 
Auskochen der Kohlensäure durch Rücktitration mittels Barytwasser 
unter Anwendung von Phenolphtalein vornahmen. Der in letzterer 
Weise ermittelte Neutralisationspunkt in karbonathaltigen Laugen 
stimmte mit demjenigen, welcher sich aus Leitfähigkeitsbestimmungen 
ergab, vorzüglich überein. Es zeigte sich jedoch bald, dafs der 
Fehler nicht in der Gesamtalkalibestimmung, sondern in der OH« 
Bestimmung lag. Aus einem bisher unerklärten Grunde wird nämlich 
die sonst ganz neutrale BaGl^-Lösung durch Zufügung von Na^GO,, 
wobei BaGO, ausfallt, sauer; nur bei geringen Na^GOg-Konzen- 
trationen tritt infolge der verzögerten BaGOg-AusfäUung alkalische 
Reaktion auf (Tabelle 4). 

Demzufolge wurde natürlich bei der OH-Bestimmung immer etwas 
weniger Säure verbraucht als es dem tatsächlichen Hydroxydgehalt 

> Ist der Thermostat ein Luftbad, so empfiehlt es sich, falls bei 100^ C 
gearbeitet, wird, die Bomben in siedendem Wasser vorzuwärmen and erst dann 
in das Luftbad einzulegen. 

■ Küster, Z. anorg, Chem. 18 (1896), 127. — Novotny, Z. f Elektrock, 
11 (1905), 485. 
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TabeUe 4. (St.) 

Zu den einzelnen Lösungen wurde stets soviel 2n. BaCl,-Lö8ung zugesetzt, 
dafs nach AusflKllung der CO,'' noch ein Überschufs von lOccm 2n. BaCl, 

verblieb. 



Nr. 



Zusammensetzung 
der Lösung 



ccm 
H,0 



1' 


99 


1 


2 


98 


2 


3 


97 


8 


4 


96 


4 


5 


95 


5 


6 


90 


10 


7 


80 


20 


8 


70 


30 


9 


60 


40 


10 


50 


50 


11 


40 


60 


12 





100 


18* 


90 


10 



ccm 
0.1n.Na,GOs 



Aussehen der Lösung 

nach Zufüg^ng von 

BaCl, und Pheuol- 

phtale]fn 



Hinzugefügte 

Menge von 

0.05 n. 

Ba(OH). 

in ccm 



Bemerkung 



p a 

II 

S p 



I« 

5l 



a 

I 



bleibt rot 
wird alhnähl. farblos ! 2 Tropfen 

I Q 

farblos 0.2 ccm 

0.23 

0.30 

0.32 

0.35 

0.40 

0.40 

0.40 

0.38 

0.85 
* Mit 0.3 ccm HCl bis farblos titriert. 

' Bei diesem Versuche wurde ein Überschufs von 20 ccm 
verwendet 

der Lauge entsprach, und deshalb auch der Earbonatgehalt höher 
gefunden, wie besonders deutlich folgende Tabelle zeigt: 



2 n. BaCI, 



Tabelle 4 a. 



(M.) 



Zu einer Mischung von 20 ccm 0.1 n. 

Ba(OH),+25ccm 0.1 n. KCl wurden 

verschiedene Mengen EL^COs zugesetzt, 

so dafs der Karbonatgehalt betrug iu^o 



Mittels der Titration 
nach WiMKLER ergab 
sich der Karbonat- 
gehalt zu ^/o 



Differenz 








0.8 


+ 0.8 




1 


2.1 


+ 1.1 




1 


2.1 


+ 1.1 




1 


2.3 


+ 1.3 




5 


6.1 


+ 1.1 




5 


5.8 


+ 0.8 



Infolge der durch diese Erscheinungen, die noch näher ver- 
folgt werden sollen, bedingten Unsicherheit verzichteten wir auf die 
Untersuchungen in 0.1 n. Lösungen. 
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drehung der Welle fiir gutes Schütteln gesorgt war. Im einzelnen 
wurde wie folgt verfahren: Die Bomben wurden mit Lösung 
und einem Überschufs von 20 — 30^/^ an CaO bzw. mit über- 
schüssigem CaCO, beschickt und in den Thermostaten eingelegt. ^ 
Nach bestimmten Zeiten wurden die Bomben aus dem Thermostaten 
genommen, eventuell möglichst rasch abgekühlt, ihr Inhalt schnell 
filtriert und analysiert 

Die Analyse der kaustizierten Laugen geschah mittels der 
titrimetrischen Methode von Gl. Winkleb, indem zunächst die Ge- 
samtalkalität mit Salzsäure und Methylorange, dann in einer anderen 
Probe nach Fällung des Karbonats durch BaCl, der Hydroxydgehalt 
mit Oxalsäure bzw. Salzsäure und Phenolphtalein bestimmt wurde. 
Diese Methode lieferte bei den konzentrierteren Lösungen bei ge- 
nügendem Überschusse an BaCl, ' befriedigende Resultate. Bei 
0.1 n. Lösungen wurde sie jedoch für unsere Zwecke unbrauchbar. 
Wir suchten zunächst den Übelstand in der Anwendung der zwei 
verschiedenen Indikatoren und trachteten diesen Fehler dadurch 
auszuscheiden, dafs wir einerseits die Säurelösung mit beiden Indi- 
katoren auf Ba(0H)2-Lösung einstellten und so für jeden Indikator 
einen besonderen Normalfaktor bestimmten, andererseits überhaupt die 
Anwendung von Methylorange vermieden und die Gesamtaikali- 
bestimmung nach Zufügung überschüssiger titrierter Salzsäure und 
Auskochen der Kohlensäure durch Rücktitration mittels Barytwasser 
unter Anwendung von Phenolphtalein vornahmen. Der in letzterer 
Weise ermittelte Neutralisationspunkt in karbonathaltigen Laugen 
stimmte mit demjenigen, welcher sich aus Leitfähigkeitsbestimmungen 
ergab, vorzüglich überein. Es zeigte sich jedoch bald, dafs der 
Fehler nicht in der Gesamtalkalibestimmung, sondern in der OH- 
Bestimmung lag. Aus einem bisher unerklärten Grunde wird nämlich 
die sonst ganz neutrale BaCl,-Lösung durch Zufügung von Na^CO,, 
wobei BaCO, ausfällt, sauer; nur bei geringen Na^CGj-Konzen- 
trationen tritt infolge der verzögerten BaCOj-Ausfällung alkalische 
Reaktion auf (Tabelle 4). 

Demzufolge wurde natürlich bei der OH- Bestimmung immer etwas 
weniger Säure verbraucht als es dem tatsächlichen Hydroxydgehalt 



^ Ist der Thermostat ein Luftbad, so empfiehlt es sich, falls bei 100^ G 
gearbeitet^ wird, die Bomben in siedendem Wasser vorzuwärmen und erst dann 
in das Luftbad einzulegen. 

• KüsTEB, Z. anorg. Chem, 13 (1896), 127. — Novotny, Z, f. Eiektroch, 
11 (1905X 435. 
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Tabelle 4. (St.) 

Zu den einzelnen Ldsongen wurde stets soviel 2n. BaCl,-Lösung zugesetzt, 
dafs nach Ausfüllung der CO," noch ein Überschufs von lOccm 2n. BaCI, 

verblieb. 



Nr. 


Zusammensetzung 
der Lösung 


Aussehen der Lösung 
nach Zufüg^ng von 


Hinzugefügte 

Menge von 

0.05 n. 

Ba(OH), 

in ccm 




Bemerkunfi: 




com 
H,0 


cem 
0.1n.Na,COa 


BaCl, und Phenol- 
phtalei'n 




1' 


99 


1 


bleibt rot 







2 


98 


2 


wird allmähl. farblos 


2 Tropfen 




1 S tu 


3 

4 
5 
6 


97 
96 
95 
90 


8 

4 

5 

10 


far 


)los 
> 

> 


3 „ i 
0.2 ccm 1 
0.23 
0.30 


n waren nötig, i 
eine rote Färbui 
erzeugen. 


7 


80 


20 




) 


0.32 


8 


70 30 




n 


0.35 




9 


60 40 




» 


0.40 




^S g 


10 


50 50 




> 


0.40 






11 


40 ! 60 




) 


0.40 


12 


i 100 




) 


0.38 


13» 


90 


10 




M 


0.35 


J 


Q 'S 



^ Mit 0.3 ccm HCl bis farblos titriert 

' Bei diesem Versuche wurde ein Überschufs von 20 ccm 2 n. BaCI, 
verwendet 

der Lauge entsprach, und deshalb auch der Earbonatgehalt höher 
gefunden, wie besonders deutlich folgende Tabelle zeigt: 



Tabelle 4 a. 



(M.) 



Zu einer Mischung von 20 ccm 0.1 n. 

Ba(OH),+25 ccm 0.1 n. KCl wurden 

verschiedene Mengen K,COa zugesetzt, 

so dafs der Karbonatgehalt betrug in ^/o 



Mittels der Titration 
nach WiMKLER ergab 
sich der Karbonat- 
gehalt zu ^/o 






0.8 


1 


2.1 


1 


2.1 


1 


2.3 


5 


6.1 



5.8 



Differenz 



+ 0.8 
+ 1.1 
+ 1.1 
+ 1.3 
+ 1.1 
+ 0.8 



Infolge der durch diese Erscheinungen, die noch näher ver- 
folgt werden sollen, bedingten Unsicherheit verzichteten wir auf die 
Untersuchungen in 0.1 n. Lösungen. 
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Vennohsrefultate. 

OH 

Die Ausbeute ist durch das Verhältnis -z^ i-,t-i^ bestimmt 

Gesamtalkau 

und in Prozenten ausgedrückt. Die Versuche wurden durchgeführt 

von den Herren Mündel (M), Spanibe (Sp), v. Stritzky (St), Westin 

(W) und dem einen von uns (N). Die Versuchsergebnisse sind in 

den nachstehenden Tabellen geordnet. 



N 



W 

N 



Sp 



N 





Tabelle 5. 












100 ccm n. NajCOa + 4 g CaO. 








Versuchs- 


Temp. 


Dauer 


Ausbeute 




Mittel 


nammer 


in • C 
Zimmertemp. 






in^ 




wert 


1 


20—25 


35 


Tage 


98.8 


\ 




2 


20—25 


50 




98.8 




98.8 


3 


20—25 


111 




98.8 


\ 




4 


20—25 


42 




98.8 




98.8 


5 
6 


60 
60 


3 

7 




99.3 
99.1 




99.2 


7 


100 


1 


Stande 


99.1 




99.1 


8 


100 


3 




99.1 




9 


100 


17 




98.9 


\ 




10 


100 


20 




98.8 




98.9 


11 


100 


20 




98.7 






12 


100 


40 




99.2 


) 




13 
14 


150 
150 


2 
5 




99.5 
99.1 


) 


99.3 




Tabelle 6. 











100 ccm n. NaOH + 2 g CaCO,. 

W 1 Zimmertemp. 42 Tage 

N 2 60 2 

3 60 7 

4 100 2 Stunden 

5 100 3 
Sp 6 100 17 

7 100 17 

8 100 17 
N 9 150 2 

10 150 4 



98.8 




98.8 


99.6 
98.8 


1 


99.2 


99.6 
99.6 


1 


99.6 


99.0 






99.1 




99.0 


99.0 






90.1 
99.2 




99.2 
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N 



St 



N 



St 



N 



N 



St 







Tabelle 7. 










100 ccm 2 


n. Na,COa + » g CaO. 








Versachs 


Temp. 




Dauer 


A.u8beute 


Mittel 


nummer 


in ^ C 






in % 




wert 


1 


Zimmertemp. 


35 Tage 


96.7 






2 
8 






50 
111 


97.2 
97.2 


1 


97.2 


4 
5 


60 
60 




3 

7 


97.2 
97.3 




97.3 


6 
7 


100 
100 




1 Std. 
8 


97.8 
97.1 




97.5 


8 


100 




4 


96.7 


■ 




9 


100 




4 


96.9 


■ 


96.8 


10 


100 




3 Tage 


96.7 






11 


150 




2 Std. 


97.2 


1 




12 


150 




5 


97.1 


97.2 






Tabelle 8. 










100 ccm 2 ] 


Q. NaOH + 4 g CaCO,. 








1 
2 


60 
60 




2 Tage 
7 


98.1 
98.1 


1 


98.1 


3 
4 


100 
100 




2 Std. 
4 


97.2 
97.5 




97.4 


5 


100 




14 


97.6 






(i 


100 




14 


97.4 






7 


100 




44 


97.5 






8 
9 


100 
100 




8 Tage 

8 


97.0 
97.0 


1 


97.0 


10 
11 


150 
150 




2 Std. 
4 


97.5 
97.1 


i 


97.3 






Tabelle 9. 










100 ccm 3 n. Na^CO, + 12 g CaO. 








1 


Zimmertemp. 


50 Tage 


92.4 






2 


9» 




112 


93.6 




93.6 


3 

4 


60 
60 




3 

6 


93.6 
93.6 


1 


93.6 


5 
6 


100 
100 




3 Std. 
10 


93.6 
93.8 


1 


93.7 


7 


100 




20 


93.4 


\ 




8 


100 




20 


93.3 




93.3 


9 


100 




5 Tage 


93.3 


1 




10 
11 


150 
150 




2 Std. 
5 


93.2 
93.3 


1 


93.3 



w 



w 
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Tabelle 10. 
100 ccm 3 n. NaOH + 6 g CaCO,. 
VersQchs- Temp. 



nummer 


in OC 


1 


60 


2 


60 


8 


100 


4 


100 


5 


100 


6 


100 


7 


100 


8 


100 


9 


150 


10 


150 



N 



St 



N 



Tabelle 11. 

100 ccm n. K^CO, + 4 g CaO. 

W 1 Zimmertemp. 42 Tage 98.1 98.1 

M 2 100 16 Std. 98.8 ^ 

3 100 86 98.8 

4 100 120 98.8 

5 100 120 98.6 



•auer 


AuBbeute 


Mittel- 




inVo 




wert 


2 Tage 

7 


96.6 
96.6 


1 


96.6 


3 Std. 


95.2 






10 


95.6 






20 


94.4 






20 


94.3 






4 Tage 
4 


93.9 
93.7 


■ 


93.8 


2 Std. 


94.3 






5 


98.4 




98.4 



1 


100 4 Std. 


97.4 


2 


100 6 


97.4 


3 


100 24 

Tabelle 14. 
100 ccm 2 n. KOH + 4 g CaCO,. 


97.2 


1 


100 4 Std. 


97.4 


2 


100 6 


97.4 


3 


100 24 


97.3 



98.8 



Tabelle 12. 

100 ccm u. KOH + 2 g CaCO,. 

W 1 Zimmertemp. 42 Tage 98.2 98.2 

M 2 100 20 Std. 98.8 ^ 

3 100 20 98.7 

4 100 24 98.6 

5 100 24 98.8 

Tabelle 13. 
100 ccm 2 n. K:,C0, + 8 g CaO. 



98.7 



97.3 



97.4 
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Tabelle 15. 

100 ccm 8 n. K^CO, + 12 g CaO. 



W 



Versuchfl- 


Temp. 


Dauer 


Ausbeute 


Mittel 


nnmmer 


in »C 




in ^ 


wert 


1 


Zimmertemp. 


40 Tage 


91.4 




2 


)i 


60 


92.1 




S 


100 


4 Std. 


87.5 




4 


100 


8 


91.8 




5 


100 


24 


92.5 


92.5 



Tabelle 16. 
100 ccm 3 n. KOH + 6 g CaCO,. 



w 


1 


Zimmertemp. 


40 Tage 


97.0 






2 


>i 


60 


95.4 






3 


100 


4 Std. 


92.9 






4 


100 


8 


92.6 






5 


100 


24 


92.2 


92.2 






Tabelle 17. 






Ausgegangen 


i Temp. 


NaOH-Mol 


Na,CO,-Mol 


CNaOH 


Ausbeute 


von ca. 


in ^C 


in 1 1 

CNaOH 


in 1 1 

CNa,CO, 


CNa^CO, 


inVo 


n. Na,CO, 


Zimmertemp 


. 0.9849 


0.0061 


159 


98.8 


fi 


V 


0.9687 


0.0059 


159 


98.8 


n. NaOH 


»» 


1.0476 


0.0065 


169 


98.8 


n. Na,CO, 


60 


0.9974 


0.0035 


284) 


99.3 


)) 


60 


1.0074 


0.0045 


226 


99.1 


n. NaOH 


60 


1.0100 


0.0020 


510 


99.6 


)• 


60 


0.9974 


0.0059 


169 


98.8 


n. Na,COa 


100 


0.9974 


0.0047 


212 


99.1 


)} 


100 


0.9999 


0.0046 


217 


99.1 


n. NaOH 


100 


1.0174 


0.0019 


545 


99.6 


)f 


100 


1.0048 


0.0022 


459 


99.6 


D. Na,CO, 


150 


0.9989 


0.0026 


399 


99.5 


jy 


150 


1.0088 


0.0048 


210 


99.1 


n. NaOH 


150 


1.0447 


0.0047 


282 


99.1 


jy 


150 


1.0888 


0.0055 


196 


99.2 


2 n. Na,CO, 


100 


2.0063 


0.0224 


180 


97.8 


f) 


100 


2.0063 


0.0302 


133 


97.1 


2 NaOH 


100 


1.9373 


0.0284 


132 


97.2 


)) 


100 


1.9648 


0.0255 


151 


97.5 


2ii.Na,C0, 


150 


2.0150 


0.0286 


142 


97.2 




150 


2.0185 


0.0304 


184 


97.1 


2 NaOH 


150 


1.9240 


0.0252 


147 


97.5 


V} 


150 


1.9215 


0.0288 


128 


97.1 


3 n. Na,COg 


150 


2.8934 


0.1056 


79 


93.2 




150 


2.9180 


0.1052 


81 


93.3 


3 n. NaOH 


150 


2.8047 


0.0999 


79 


93.4 
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Tabelle 


18. 






Ausgegangen Temp. 


KOH-Mol 


K,CO,-Mol 


Ckoh 


AuAbeute 


von ca. 


in «C 


in 1 1 
CkoH 




in 1 l 
Ck,co, 


CK.CO, 


in -0 


n. K,CO, 


Zimmertemp. 


0.9600 




0.0093 


99 


98.1 


n. ROH 


»» 


1.0143 




0.0096 


107 


98.2 


n. K^jCOa 


100 


0.9880 




0.0060 


162 


98.8 


n. KOH 


100 


0.9870 




0.0065 


150 


98.7 


2 n. K,CO, 


100 


1.8952 




0.0252 


143 


97.4 


» 


100 


2.0223 




0.0289 


142 


97.2 


2n. KOH 


100 


1.9636 




0.0266 


145 


97.4 


>i 


100 


2.0235 




0.0280 


146 


97.3 


3 n. KjCOa 


100 


2.8413 




0.1152 


70 


92.5 


3 n. KOH 


100 


2.8880 




0.1229 


68 


92.2 



Dafs die Ausbeuten sich mit steigender Konzentration des 
Karbonatgehaltes verschlechtem, wie aus den Tabellen 5 bis 16 er- 
sichtlich ist, war eigentlich vorauszusehen, da in der Gleichung 

/QtT'\2 

K = >vT~" ^^® OH'-Konzentration sich im Quadrat befindet und 

tu, 

demzufolge die CO,''- Konzentration mit steigender Konzentration 

nicht proportional mit OH', sondern proportional dem Quadrat 

OH 
wachsen mufs, wodurch das Verhältnis: — f iütt^ zuungunsten 

der OH verschoben wird. Es zeigt sich aber, dafs nicht nur die 
Ausbeute, sondern auch das Gleichgewicht selbst mit steigender 
Konzentration einen Rückgang erleidet, was sich besonders merklich 
macht durch die Abnahme der Gleichgewichtskonstanten bei den 
3 n. Lösungen in den Tabellen 17 und 18, denen die Versuche von 
NovoTNY, Mündel und Westin zugrunde liegen. Die Berechnung 
dieser Konstanten in derartig konzentrierten Lösungen und ohne 
Berücksichtigung der Dissoziation ist ja eigentlich unzulässig; sie 
soll nur den grofsen Unterschied gegenüber der aus der Löslichkeit 
berechneten theoretischen Konstanten zeigen, der bei Berücksichti- 
gung der unvollkommenen Dissoziation wohl nur gröfser, nicht 
kleiner würde. 

Die Abweichung von der Theorie erscheint zwar stark, wenn 
man die Gleichgewichtskonstanten ins Auge fast, jedoch gering, 
wenn man berücksichtigt, dafs z. B. bei den 1 n. Lösungen eine 
Verschiebung der Ausbeute von 99 7o *^f 99.99 ^/^ genügt, um die 
Abweichung verschwinden zu lassen. Ob bei ganz verdünnten Lösungen 
die Ausbeute praktisch = 100 ^^ wird, mufs dahingestellt bleiben. 
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Vorläufige Versuche bei 0.1 n. Losungen haben keine sicheren An- 
haltspunkte für eine derartige Steigerung ergeben. 

Man könnte noch daran denken, dafs sich bei der Umsetzung 
Ton Karbonat mit Kalk eine viel löslichere CaCO,-Modifikation als 
die bisher bekannten Modifikationen bildet, wie es Lucas (1. c.) an- 
nimmt, man hat jedoch keinen Grund für die Annahme bei der 
entgegengesetzten Umsetzung von Lauge mit gefälltem CaCOj, und 
da wir meistens von beiden Seiten zu denselben Ausbeuten gelangt 
sind, so mufs auch die erste Annahme als unzulässig verworfen 
werden. 

Um den Einflufs der verschiedenen Löslichkeit des Kalzits und 
Aragonits auf das Gleichgewicht zu prüfen, wurde bei den Ver- 
suchen Tabelle 5 Nr. 10 und Tabelle 6 Nr. 8 je 0.5 g Kalzit von 
vornherein zugesetzt, in den Versuchen Tabelle 5 Nr. 11 und 
Tabelle 6 Nr. 7 je 0.5 g Aragonit. Es fand keine merkliche Ver- 
schiebung des Gleichgewichtes statt. 

Über den Einflufs der Temperatur geben uns besonders die 
Tabellen 5 bis 12 Aufschlufs; eine mit Sicherheit nachweisbare Ver- 
schiebung der Ausbeute ist nicht festzustellen, die Schwankungen 
gehen kaum über die Versuchsfehler hinaus. Nur bei 1 n. KjCOj- 
Lösungen ist eine kleine Verbesserung mit steigender Temperatur 
erkennbar. Jedenfalls können wir aus unseren experimentellen Er- 
gebnissen schliefsen, dafs die Wärmetönung der in Betracht kommen- 
den Reaktionen sich nicht viel von Null unterscheidet. 

Wir möchten jetzt kurz auf einen Vergleich unserer Resultate 
mit den von andern Forschern gefundenen eingehen und haben zu 
diesem Zweck eine Zusammenstellung in Tabelle 19 und 20 gemacht. 







Tabelle 


19. 


• , 




Versuche 


von Lunge: 






Unsere Versuche 


100* C 


Ausbeute in "/o 




Ausbeute in 7o 


100 «C 


6%Na,C0, 


99.0 


99.2 




99.3* 98.9* 


n. Na,C03 


10 „ „ 


97.2 


97.4 




97.4 96.9 


2n. „ 


16 ,, ,, 


93.7 


94.0 




93.7 93.6 


3n. ,. 


1500 C 










IbO^C 


10 Vo NajCOs 


97.06 


97.5 




97.2 


2 n. NajCO, 


16 „ » 


95.4 


94.8 




93..S 


3n. „ 



* Mittel aus den Versucheu von Novotny. 

^ Mittel aus den Versuchen der anderen Herren. 
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Norma- 
lität 

3 


Tabelle 20. 
Versuche von Lucas: 
Ausbeute in ®/o 
18«C 25»C 
89.0 92.68 


Unsere Versuche: 

Ausbeutern % 

Zimmertemp. 100^ G 

(92.1) 92.8 


2.5 


90.4 94.42 






2 


92.7 94.14 




97.8 


1.5 


98.3 93.87 






1 


94.4 


98.1 


98.8 



Daraus ist ersichtlich, dafs eine gute Übereinstimmang mit 
LüNGE und ScHMiD (I. c.) besteht, was beweist, dafs die genannten 
Herren in der kurzen Versuchsdauer (1 Stunde) tatsächlich zu 
Oleichgewichten gelangt waren. Nur die Werte in der letzten Reihe 
weichen starker ab. Hingegen zeigen unsere bei Kali erhaltenen 
Werte ganz beträchtliche Abweichungen von den von Lucas (1. c.) 
veröffentlichten. Wir erhielten für normale Lösung bei Zimmer- 
temperatur (20—25^ eine Ausbeute von 98.1 7o» ^Iso eine erheblich 
höhere als die von Lucas bei 18^ C. Nach der kleinen Steigerung, 
welche die Ausbeute der L5 n. Lösung bei 25^ gegenüber 18^ bei 
Lucas zeigt, ist es auch nach den Lucas sehen Versuchen nicht an- 
zunehmen, dafs die 1 n. Lösung ein so gewaltiges Anwachsen der 
Ausbeute mit der Temperaturerhöhung auf 25® erfahren würde. 
Im übrigen ist zu betonen, dafs unsere Versuche bei 1 n. 
Lösungen überhaupt eine nur ganz geringe Erhöhung der Ausbeute 
bei einer Temperaturerhöhung von Zimmertemperatur auf 100® 
zeigen. Bei 3 n. Lösungen haben wir bei Zimmertemperatur nicht 
das Gleichgewicht von beiden Seiten erreicht, sind jedoch von Kar- 
bonat ausgehend zu 92.1 7o Ausbeute gelangt^ während bei 100® 
das Gleichgewicht bei 92.3 ^/^^ liegt Daraus folgt, dafs das Gleich- 
gewicht bei niederer Temperatur keinesfalls tiefer liegen kann als 
bei höherer. Den Grund für die erheblichen Abweichungen müssen 
wir darin sehen ^ dafs Lucas bei seinen Bestimmungen nicht den 
Gleichgewichtszustand erreicht hat. Denn aus seiner Abhandlung 
ist nicht mit Sicherheit zu ersehen, dafs er zu den angegebenen 
Werten von beiden Seiten gelangt ist; eine darauf bezügliche Be- 
merkung ist unverständlich. ^ Auch die Angaben über die Konzen- 



^ Auf S. 1041 in der Lucas sehen Arbeit wird betrefis einer 6 n. K(OH)K«COs- 
Losung, welche zunächst mit Strontiumoxydhydrat kaustiziert und dann wieder 
bei 25® mit CaCO, karbonisiert wurde, auf ein Resultat der Tabelle 2 hin- 
gewiesen. Tabelle 2 enthält die Versuche von Lüitge. Aber aach in der 
vielleicht in Betracht kommenden Tabelle 4 findet man die betreffenden 
Zahlen nicht 
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tration der Versachslaugen sind ziemlich unbestimmt, denn rechnet 
man nach den in den Tabellen angegebenen Molekularkonzentrationen 
die Äquivalentkonzentrationen nach, so kommt man besonders bei 
den konzentnerteren Lösungen zu viel niedrigeren Werten als sie 
in der ersten Spalte angegeben sind. Die Tabellen 17 und 18 
lassen erkennen, dafs es sich bei unseren Versuchen bei Feststellung 
der Gesamtkonzentration um Schwankungen von nur selten über 
1 % handelte, wogegen die Konzentrationen bei Lucas eine auf- 
fallend regelmäfsige Verschiebung von ca. 16^0 aufweisen, so dafs 
dieser Unterschied schon in den Grenzen der verschiedenen an- 
gewandten Versuchskonzentrationen liegt. 

Teohniflche Betrachtungen. 

Wie schon eingangs erwähnt wurde, hat der untersuchte Vor- 
gang in der Technik eine sehr ausgedehnte Verwendung gefunden. 
Um Verdampfungskosten zu sparen, war man seit langem bemüht, 
möglichst konzentrierte Earbonatlaugen der Eaustizierung zu unter- 
werfen, doch erhielt man dabei schlechtere Ausbeuten in Überein- 
stimmung mit unseren Gleichgewichtsbestimmungen. Da erschienen 
in den Jahren 1877 bis 1879 mehrere Patente: Parnell (Engl. P. 
Nr. 4144, 1877; Nr. 2203, 1878; Deutsch. P. Nr. 3380) — Wells 
(Engl. P. Nr 3803, 1879) - Menzies (Engl. P. Nr. 3804, 1879) 
(LuKoe: Handb. d. Sodaindustrie II., Aufl. 2. S. 643) über die Kau- 
stizierung unter Druck, unter denen das PABNELLsche heryorgehoben 
sei. Pabnell behauptet, bei einem Druck von 2.5 bis 3 Atm. und 
4 bis 6 stündiger Versuchsdauer Laugen vom spez. Gewicht 1.20 
(mehr als 3 n.) zu über 96 7o kaustizieren zu können, während die 
Technik bis dahin selbst bei Laugen von nur 1.10 spez. Gewicht 
(ca. 2 n.) nicht höher als zu 92 ^/^ gelangt war (Lunge 1. c). Ob- 
wohl dieses Patentverfahren sich nicht bewährt hatte, nahm im 
Jahre 1882 Herbeets ein englisches Patent Nr. 3577 ebenfalls auf 
Eaustizierung unter Druck. Später nahm derselbe ein deutsches 
Patent (Nr. 34492) auf Kaustizierung unter Druckverminderung. 

Um in diese Wirrnis Licht zu bringen, kaustizierten Lunge 
und ScHMED in der schon erwähnten Arbeit Sodalaugen in ge- 
schlossenen Kupferröhren bei 150^ C und fanden, dafs der Druck 
keinen merklichen Einflufs auf die Ausbeute ausübt. Auch unsere 
Ergebnisse beweisen, dafs weder die erhöhte Temperatur noch der 
relativ geringe Druck, welcher unter diesen Umständen sich bei 

Z. anorg. Ghem. Bd. öL ^^ 
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reinem Wasser auf über 4 Atm. stellen würde, das Gleichgewicht 
beeinflussen. Dies ist auch ganz einleuchtend, denn es könnten 
hier nur Drucke, welche eine merkbare Volumänderung herbeizu- 
führen imstande sind, eine Verschiebung des Gleichgewichtes yer- 
ursachen. 

Selbst im Jahre 1898 wurde noch ein DKP. Nr. 99344 von 
Bacon genommen, welcher bei der Eaustizierung mittels Strontium- 
hydrates unter Druck vorteilhafte Ausbeuten erzielen wollte. Von 
weiteren Patenten seien zunächst die amerikanischen Patente 
Nr. 604670, 1897 von F. B. Steünz und Nr. 605102, 1897 von 
W. F. JoBBiNS (HöLBLiNG : Fortschritte in der Fabrikation der an- 
organischen Säuren, der Alkalien usw. S. 390, 391) erwähnt, die 
durch die Form der EaustizieruDgsgefäfse und zweckdienliches 
Dampfeinblasen eine möglichst gute Rühruug zu bewerkstelligen 
bemüht sind. Im DRP. Nr. 81923, 1894 sucht H. Neuendokp durch 
Vorkaustizieren der Earbonatlaugen mit schon verwendetem Kalk- 
schlamme und nachfolgendem Zuendekaustizieren mit frischem CaO 
eine gute Ausnützung des Kalkes und eine möglichst rasche und 
weitgehende Umsetzung zu erzielen. 

Über den Wert der oben erwähnten Patente kann man sich leicht 
ein Urteil bilden. Dafs eine Drucksteigerung auf 3 Atm. flir die 
Ausbeute ohne Bedeutung ist, haben wir bereits hervorgehoben, und 
wir müssen es für ausgeschlossen halten, bei 3 bis 4 n. Lösungen 
eine Ausbeute von 96 7o» wie Pabnell sie erhalten haben will, zu 
erzielen, da wir bei nur 3n. Lösungen das Gleichgewicht bei 100^ bei 
93.3 7o Ausbeute gefunden haben. Das Bestreben in der Technik 
kann nur dahin gehen, den von uns bestimmten und dem Gleich- 
gewicht entsprechenden Ausbeuten in kürzester Zeit möglichst nahe- 
zukommen, d. h. die Beaktionsgeschwindigkeit möglichst grols zu 
machen. Dazu dienen: Hohe Temperatur, gute Rührung, grofser 
Kalküberschufs. Auf diese Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit 
laufen die Patente von Steünz, Jobbins und Neüendorf hinaus. 

Wir selbst haben einige Versuche im gröfseren Mafsstabe mit 
technischem Kalk ^ und 2.5 n. Sodalösungen wie sie in der Technik 
üblich sind, angestellt. Da wir für 2.5 n. Lösungen das Gleich- 
gewicht nicht bestimmt hatten, holten wir dies zunächst unter Be- 



^ Der Kalk wurde uns in liebenswürdiger Weise von der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen zur Verfügung gesteUt; er enthielt 
95.2 7o CaO. 
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nutzung der reinen früher angegeben Reagenzien und der eisernen 
Bomben nach. Die Resultate fügen sich in die früheren, wie 
Tabelle 21 zeigt, gut ein. 

Tabelle 21. 
100« C 100 ccm 2V,n. Na,CO, + CaO. (W). 

Versnchsnummer Dauer ÜberschuDs an CaO Ausbeute in «/o 



1 


2 Std. 25 o/o 


87.1 


2 


24 25 


95.7 


3 


2 50 


95.7 




100 ccm 2Vj n. NaOH + 5 g CaCO,. 




4 


24 Std. — 


95.8 



Bei Verwendung von technischem Kalk und Kristallsoda wurde, 
wie zu erwarten, der gleiche Wert erreicht: 

Tabelle 22. 



1000 c 


2.5 n. 


Na,CO, 


, + Kalk. 


(W). 




Versuchsnummer 


Dauer 


Überschuls an 


CaO 


Ausbeute in o/^ 


1 


8 Std. 




36 o/o 




87.3 


2 


2 




63 




70.2 


3 


8 




63 




95.7 


4 


2 




95 




95.2 



5 8 95 95.6 

Darauf schritten wir zu den Versuchen in gröfserem Mafsstabe. 

Wir behandelten 10 Liter von der besagten Kristallsodalösung 
in einem Eisenblechtopf mit technischem Kalk in wechselndem 
ÜberschuljB unter Dampfeinblasen am Boden des Gefälses, wodurch 
eine sehr gute Rührung ^ bewirkt wurde (sogar eine viel bessere 
als bei den Bomben durch Rotation, was aus dem Vergleich der 
Tabelle 22 und 23 hervorgeht. Die erstere gibt auch ein Bild von 
der Wirkung des CaO-Überschusses.) Die Tabelle 23 zeigt, dafs 
man schon bei 57o Kalküberschufs bei guter Rührung bereits 
nach einer halben Stunde das Gleichgewicht nahezu erreichen kann. 
Auf Grund dieser Versuche können wir Lunge und Sohmid voll- 
kommen beistimmen, dafs die Verbesserung des Verfahrens haupt- 
sächlich durch möglichst gute Rührung erstrebt werden mufs: sie 
zeigen aber zugleich, dafs sich die Maximalausbeuten auch im Grofs- 
betrieb müssen erreichen lassen. 

14* 
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Tabelle 23. 

10 1 2.5 n. Na,COt + Kalk (W). 

Versuchs- Daner ÜberschuDs Ausbeute Bemer- 

nummer an Kalk in ^/o in ^/^ kungen 

1 2Std. 95 95.6 auf 95 *> vorgewärmt. Nur die 1 . Stde. 

Dampf durchgeleitety dann mit einem 
Glasstab gerührt, Konz. blieb konst. 

2 2 95 95.3 ohne Vorwärmen, sogleich Dampf 

eingeleitet, nach "/* Stde. 90 • C, Konz. 
von ca. 2.5 auf 2.08 n. gesunken. 

3 2 70 95.3 ohne Vorwärmen, Dampf 1 Stde. ein- 

geleitet, dann gerührt, Konz. konst 

4 1 70 95.5 vorgewärmt auf 70<^C, Dampf ein- 

geleitet Konz. konst 

11 10 94.6 vorgewärmt auf 70® C, Dampf ein- 

geleitet Kouz. von ca. 2.5 auf 
2.70 n. gestiegen 
2 10 94.8 Konz. von ca. 2.5 auf ^.72 n. gestiegen 

IVs 5 93.6 Konz. von ca. 2.5 auf 2.66 n. gestiegen 

1 5 94.9 Konz. von ca. 2.5 auf 2.66 n. gestiegen 

' 2 5 94.8 Konz. von ca. 2.5 auf 2.73 n. gestiegen 

Schliefslich wollen wir noch einer möglichen Verlustquelle an 
Soda gedenken, die in der Bildung einer unlöslichen Doppelverbuddung, 
des sogenannten Gay-Lussits CaCOj.NajCOj.SHjO bestehen könnte. 
Bei AnweinitLng der Phasenregel auf das vorliegende System würden 
wir bei vier Bestandteilen: CaO, COj, Nii,0, H,0 5 Phasen: Ca(OH)„ 
CaCO,, CaCOj.NajCOj.SHjO, Lösung, Dampf d. h. ein vollständiges 
Gleichgewicht haben. Es kann also, wenn Druck und Temperatur 
festgelegt sind, der Gay-Lussit nur mit 'einer einzigen Sodakon^en- 
tration im Gleichgewicht sein. Anders wäre die Sacnlag^ wenn 
nicht eine neue Verbindung, sondern eine feste Lösung ßich bildete. 
In diesem Fall hätten wir eine feste Phase weniger und demnach 
unvollständiges Gleichgewicht.' ) ^ >r ^ . . 

"'- Jeder der beiden Vorgänge ist mit einer Abnahme der Ge- 
samtalkalität der Lösungen verknüpft Bei unsern Gleichge- 
wichtsversuchen konnten wir eine merkliche Abnahme 
nicht wahrnehmen. Vorübergehend trat jedoch eine solche 
auf bei orientierenden Reaktionsgeschwindigkeitsversuchen in 3n. 
Na^COg bei 25^, bei geringeren Konzentrationen fehlte die Elr- 
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Tabelle 24. 

Beschickung: 100 ccm S Na,COs + 12 g CaO. 

Dauer Auf 5 ccm d. alkal. Lösg. Na,CO,-Grehalt in % 

verb. ccm einer 0.2492 n. HCl d. ursprüngl. Gehaltes 
(uraprüngl. Titer) 60.3 

2 Std. 55.0 67.1 ^ C 

4 54.4 50.9 -^J-tL. 

6 54.4 36.3 

24 55.1 20.2 

48 57.3 16.0 

72 58.5 14.6 

120 (61.5)? 12.6 

• 

scheinung. Über den Vedauf . g;ibt die Tabelle 24 AufschloTs. In 
einer nach 5 Stunden ßübrung^ entnommenen Probe , konnten wir 
die der Gesamtalkaliabnahme unge^r entsprechende ^ Menge Soda 
in dem Nied«n|^age wieder finden. Die Alkalitätsabnahme ging 
mit/jEprtschreitender Kaustizjerung durch ein Maximum hindurch, 
i um schliefslich zu verschwinden. Dieser Befund ist jnrohl vereinbar ^ 
mit dem Auftreten von Gay-Lussit, wenn auch die Möglichkeit einer 
festen Lösung nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen ist. 
Genaueren Aufschlufs werden weitere Versuche geben. 



/ 



Zu8ammen£u8ung. 

1. Die Löslichkeit und die hydrolytische Spaltung des CaCO, 
wurden bei 18® und 100^ bestimmt 

2. Die Gleichgewichtskonstante der Kaustizierung von Na^COg 
und E^COj durch Kalk vnirde aus den LjDslichkeiten von CaO und 
CaCO, berechnet. 

3. Dieselbe Gleichgewichtskonstante wurde experimentell direkt 
bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen bestimmt. 

4. Im Anschlufs an die Resultate wurden die Verhältnisse in 
der Technik besprochen. 

Karlsruhe, Institut f. phys, Chemie u. Elektrochemie der Techn, Hochschule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 18. Angust 1906. 



Revision des Atomgewichtes von Mangan. 

Von 
Gbeooby Paul Baxteb und Mübbay Abnold Eines. ^ 

Die folgende aus Clabkbs ,,Becalcalation of the Atomic Weights'*' 
entnommene Tabelle gibt eine kurze Übersicht über die bisher am 
Mangan ausgeführten Atomgewichtsbestimmungen, die mehr als 
historisches Interesse besitzen« 

= 16.000. 
Berzeliüs, Ann, Phys. u. Chem. 18 (1830), 74. 

MnCl, : 2AgCl 55.12 

TuBHKB, Tram. Roy. Soe. Edinb. 11 (1831), 143. 

MnCl, : 2AgCl 54.92 

Dumas, Ann. Chem. Pharm. 113 (1860), 25. 

MnCl, : 2Ag 54.98 

Von Hauer, Journ. prakt. Chem. 72 (1857), 360. 

MnSO« : MnS 54.91 

ScHKBiDEB, Arm. Phy». u. Chem. 107 (1859), 605. 

Mn : 2C0j 54.03 

Rawack, Ann. Phys. u. Chem. 107 (1859), 605. 

MnjO* : HjO 54.08 

Dewae and Scott, Proc. Ray. Soc. 35 (1883), 44. 

AgMn04 : Ag 54.86 

AgMnO^ : 2KBr 55.02 

Mabiqkac, Arch. Set. Phys. et Nai. [3] 10 (1883), 21. 

MnO : MnSO^ 55.01 

Weeben, Diflseration, Halle (1890). 

MnO : MnSOft 55.00 

MnS : MnS04 5500 

* Ins Deutsche übertragen von J. Koppel. 

- Smith, Mise. Coli., Constants of Nature. Part. V. S. 283, (1897). 
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Aus diesen Zahlen berechnete Clabke als wahrscheinlichsten 
Wert 54.987. 

Die gute Übereinstimmung des gröfseren Teiles dieser Be- 
stimmungen ist offenbar; die Versuche von Sghneideb und Rawack 
sind die einzigen, die einen sehr von 55.0 abweichenden Wert er- 
geben haben. Diese Abweichungen sind jedoch nicht überraschend, 
da Mangano-Manganioxyd und Manganooxalat, mit dem sie arbeiteten, 
zweifellos schwierig im reinen Zustande zu erhalten sind. Die ver- 
bleibenden Bestimmungen bewegen sich alle innerhalb der Grenzen 
von 26 Hundertstel einer Einheit und, mit Ausnahme von zwei, 
sogar innerhalb 16 Hundertstel einer Einheit. Unsere gegenwärtige 
Kenntnis über die verschiedenen Atomgewichte, auf welche die an- 
geführten Bestimmungen basiert sind, ist nicht hinreichend sicher,^ 
um eine bessere Übereinstimmung nach so verschiedenartigen Me- 
thoden erwarten zu lassen. 

Für die vorliegende Untersuchung wurde Manganochlorid und 
Manganobromid als Ausgangssubstanzen gewählt, da die Analyse 
von Halogenverbindungen mit grofser Genauigkeit ausgeführt werden 
kann. Aufserdem sind diese Salze neuerdings von den Chemikern 
nicht untersucht worden, mit Ausnahme von Dewab und Scott, ^ 
die eine Analyse des Chlorids und Bromids ausführten, und dabei 
die Werte 54.91 und 54.97 erhielten. 

Reinigung der Materialien. 

Wasser: Alles bei der Beinigung der Materialien und den 
Analysen verwendete Wasser war zweimal destilliert, erst aus einer 
verdünnten alkalischen Lösung von Kaliumpermanganat und dann 
aus einer sehr verdünnten schwefelsauren Lösung. Bei beiden 
Destillationen kamen Zinnkühler zur Verwendung und der Apparat 
besafs weder Gummi- noch Korkverbindungen. Gewöhnlich sammelten 
wir das Wasser in einer Jenaer Glasflasche, für bestimmte Zwecke 
dagegen verwendeten wir entweder Platin- oder Quarzvorlagen. 

Beagenzien: Säuren und Ammoniak wurden gleichfalls kurz 
vor der Benutzung destilliert, wobei, wenn erforderlich, entweder 
Platin- oder Quarzkühler und -Vorlagen verwendet wurden. Die 

^ Richards and Wells, Publications of the Carnegie Institution, Nr. 28, 
67 (1905). Report of the International Coinmittee on Atomic Weights, Journ. 
Atner. Chem. Soc. 28 (1906), 6. 

« 1. c. 
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festen Reagenzien wurden umkristallisiert und gewöhnlich mit der 
Zentrifuge getrocknet. 

Gefäfse: Besondere Sorgfalt wurde darauf verwendet, die Ein- 
führung von Alkalien oder Kieselsäure in die reinsten Materialien 
zu vermeiden, indem wir nach Möglichkeit die Verwendung von Glas- 
gefäfsen unterliefsen. 

Manganobromid: Es wurden 4 verschiedene Proben von 
Manganobromid verwendet, die verschiedenen Quellen entstammten 
und nach verschiedenen Verfahren gereinigt waren. Bei Probe A 
und B erfolgte die Reinigung des Mangans von allen Schwermetallen 
durch Umkristallisieren von Mebcks „chemisch reinem" Kaliumper- 
manganat. Probe A war nur dreimal umkristallisiert, Probe B da- 
gegen zehnmal. Die zwei letzten Kristallanschüsse wurden sorg- 
fältig durch die Zentrifuge von der Mutterlauge befreit. 

um das Mangan vom Kalium zu trennen und es in Bromid zu 
verwandeln, wurde die Probe A folgendermafsen behandelt Zuerst 
lösten wir das Kaliumpermanganat in Wasser und reduzierten es 
dann durch Einleiten von Schwefeldioxyd in die Lösung. Dies 
Schwefeldioxyd war hergestellt durch Erhitzen von Kupferspänen 
mit konzentrierter Schwefelsäure und wurde von mechanisch mit- 
gerissenen Kupferverbindungen befreit durch drei Gaswaschfiaschen 
mit wässeriger schwefeliger Säure und einer Säule von Perlen, die 
mit der gleichen Lösung befeuchtet war. Aus der Lösung von 
Kalium- und Manganosulfat wurde das Mangan durch eine alkalische 
Lösung von Ammoniumkarbonat gefällt. Das Manganokarbonat 
wuschen wir mit Wasser sulfatfrei, lösten es dann in Salpetersäure, 
die durch Destillation von Chlor befreit war, und kristallisierten 
das Mangannitrat sechsmal aus einer stark salpetersauren Lösung 
und zwar viermal in Glasgefäfsen, zweimal in Platin. 

Gewöhnlich war es erforderlich, die Kristallisation durch Impfen 
einzuleiten; Kühlung mit Eis erwies sich wegen Ersparnis an Mate- 
rial als zweckmäfsig. Aus einer verdünnten Lösung des gereinigten 
Nitrates in einem Platingefäfs wurde das Mangan wieder durch 
Ammoniumkarbonat, welches frisch aus Kohlendioxyd und destilliertem 
Ammoniak in einer PlatinHasche bereitet war, gefällt. Nach dem 
sorgfältigen Auswaschen des Mangankarbonats mit schwach ammoniak- 
haltigem Wasser (zur Vermeidung einer kolloidalen Lösung des Kar- 
bonats) wurde es durch Lösen in Bromwasserstofif in Bromid ver- 
wandelt. Da wahrscheinlich das Karbonat Nitrat eingeschlossen 
enthielt und ein Teil während des Auswaschens in Manganisalz über- 
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gegangen war, so entstand natürlich während der Auflösung in Brom- 
wasserstofif freies Brom. Deswegen war die Anwendung eines Platin- 
gefäfses bei dieser Operation ausgeschlossen, um die Einführung 
von Kieselsäure zu vermeiden^ kamen an Stelle von Glasgefäfsen 
Quarzschalen zur Verwendung. Diese sind praktisch von den sauren 
Lösungen nicht angreifbar.^ Das freie Brom wurde aus der Man- 
ganobromidlösung durch längeres Erhitzen auf einem Wasserbade 
in einer Quarzschale vertrieben. Schliefslich wurde das Bromid sechsmal 
umkristallisierty zuerst dreimal in Quarzgefäfsen und nach EHltration 
in einem Platintrichter dreimal in Platingefäfsen. Nach jeder 
Bjristallisation erfolgte Trocknen in der Zentrifuge. So weit wie 
möglich trockneten wir die Kristalle sodann über Ätzkali in einem 
Vakuumexsikkator. Aus der Mutterlauge wurde durch sechs ähnliche 
Elristallisationen Probe A, erhalten. 

Bei der Umwandlung von Probe B aus Permanganat in Bromid 
wurden nur kleine Änderungen getroffen. Das Ammoniumkarbonat 
wurde in reinem Zustande durch Destillation einer Lösung von käuf- 
lichen Ammoniumkarbonats in einem Platingefäfs erhalten. Anstatt 
das freie Brom aus der Manganobromidlösung durch längeres Er- 
hitzen auf dem Dampfbade zu entfernen , wurde die Lösung soweit 
wie möglich auf dem Dampfbade konzentriert und der Rückstand 
in einem elektrischen Ofen auf 200^ erhitzt Nach dem Auflösen 
des Bromids in Wasser und Filtration der Lösung wurde es dreimal 
in Platingefäfsen umkristallisiert. Der dritte Ejistallanschufs wurde 
als Probe B^^ bezeichnet Aus der Mutterlauge erhielten wir durch 
drei Bjristallisationen die Probe B,. 

Probe C war aus einem käuflichen Braunsteinmaterial gewonnen. 
Dieses lösten wir zuerst in Chlorwasserstoffsäure und kochten die 
Lösung zur Vertreibung des Chlors, sättigten die verdünnte Lösung 
sodann mit Schwefelwasserstoff und entfernten gefällten Schwefel 
und Sulfide durch Filtration. Nach Austreiben des überschüssigen 
Schwefelwasserstoffs durch Kochen wurde die Lösung in Teilen mit 
Natriumhydroxyd gefällt, bis der Niederschlag eisenfrei war. Schliefs- 
lich wurde das Mangan mit Ammoniumkarbonat gefallt und dieses 
nach dem Auswaschen in Salpetersäure gelöst, worauf das Nitrat 
kristallisiert und wie bei Probe A in Bromid verwandelt wurde. 

Als Ausgangsmaterial für Probe D diente Mebces „chemisch 
reines" Manganosulfat Eine Lösung von 500 g dieses Salzes sättigten 

» Mylius und Meusseb, Z. cmorg, Chem, 44 (1905), 221. Vergl. S. 207 
dieser Mitteilung. 
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wir mit Schwefelwasserstoff und entfernten den Niederschlag, der 
hauptsächlich aus Manganosulfid bestand, durch Filtration. Nach 
Zusatz einer geringen Menge Ammoniak wurde nochmals Schwefel- 
wasserstoff bis zur Sättigung in die Lösung geleitet und der Nieder- 
schlag wieder entfernt. In ähnlicher Weise wurde eine dritte und 
vierte Fraktion des Sulfids beseitigt. Sodann wurde die Lösung 
dreimal in Teilen mit kleinen Mengen Ealihydroxyd gefällt und der 
Niederschlag jedesmal abfiltriert. Schliefslich wurde das Mangan 
zweimal durch Ammoniumkarbonat als Karbonat gefällt und das 
Manganokarbonat wie bei Probe B in Bromid verwandelt. Der erste 
Anschufs des dreimal umkristallisierten Bromids ist als Probe D^, 
ein zweiter ähnlicher Anschufs aus den Mutterlaugen als D, be- 
zeichnet. 

Manganochlorid: Es wurden zwei Proben von Mangano* 
Chlorid hergestellt Probe B entsprach in ihrem Reinheitsgrade der 
Probe B des Bromids, da beide durch Auflösen derselben Mangano- 
karbonatprobe erhalten waren. — Die Lösung des Karbonats in der 
mit Quarzkühler destillierten Salzsäure wurde in einer Quarzschale 
verdampft und im elektrischen Ofen auf 200® erhitzt Dann ver- 
dampften wir die filtrierte wässerige Lösung in einem Platingeftfs 
zur Kristallisation, und kristallisierten den ersten Anschufs zweimal 
um (Probe B^). Die Mutterlauge gab einen Anschufs von dreimal 
kristallisiertem Salz (Probe B^). 

Die vereinigten Mutterlaugen des Mangannitrats von Probe B 
und D wurden sechsmal zur Kristallisation gebracht, dreimal in Glas- 
und dreimal in Platingefäfsen und aus diesem reinen Nitrat stellten 
wir Probe E^ des Manganochlorids wie oben her. Probe E, er- 
hielten wir aus der Mutterlauge durch drei Kristallisationen. 

Bromwasserstoffsäure: Käufliches Brom wurde von Chlor 
befreit durch zweimalige Umwandlung in Bromwasserstoff durch 
sorgfältig gewaschenen Schwefelwasserstoff und Wasser und Erhitzen 
des Bromwasserstoffs nach der Destillation mit umkristallisierten 
Kaliumpermanganat. Das Brom wurde so zweimal aus einer Bromid- 
lösung destilliert und das Bromid bei der zweiten Destillation war 
fast frei von Chlor. Die Entfernung des Jods erfolgte durch Kochen 
des Bromwasserstoffs mit einer geringen Menge Permanganat und 
Verwerfen des freigemachten Broms. Ein Teil dieses Broms gab 
nach der Umwandlung in Ammoniumbromid durch Ammoniak nach 
Zusatz zu einer Lösung von 3.46875 g Silber (im Vakuum) 6.03855 g 
geschmolzenes Silberbromid (im Vakuum), woraus sich das Verhältnis 
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von Silber zu Silberbromid zu 57.443 ergibt, während der erwartete 
Wert 57.445 ist^ 

Durch Behandeln dieses Broms unter Wasser mit Schwefel- 
wasserstoff erhielten wir wieder Bromwasserstofifsäure, welche nach 
mechanischer Entfernung der gröfseren Menge des freien Schwefels 
und Bromschwefels gekocht und dann filtriert wurde, um die bei 
der Einwirkung des Broms auf Bromwasserstoff entstehende Schwefel- 
säure zu entfernen, wurde die Bromwasserstoffsäure zuerst destilliert, 
dann verdünnt und zur Ausfällung der letzten Spuren von Schwefel- 
säure mit einer geringen Menge umkristallisierten Bariumhydroxyds 
versetzt. Nachdem der geringe Niederschlag von Bariumsulfat auf 
einem Filter gesammelt war, wurde die Säure dreimal aus einer 
Olasretorte mit Glaskuhler destilliert, wobei die ersten und letzten 
Teile verworfen wurden. Schliefslich fand noch eine Destillation 
mit Quarzkühler statt, während das Destillat in Quarzgefäfsen ge- 
sammelt und sofort zum Auflösen des Manganokarbonats benutzt 
wurde. Dafs diese Säure von festen Verunreinigungen wie Alkalien 
und Kieselsäure frei war, ergab sich durch Verdampfen von 30 ccm 
in einem gewogenen Platintiegel, wobei nach dem Erhitzen zur hellen 
Botglut kein wägbarer Rückstand verblieb. 

Chlorwasserstoffsäure: Die „chemisch reine" Säure wurde 
nach Zusatz einer geringen Menge Kaliumpermanganat eine Zeit 
lang gekocht, sodann zweimal in Glas destilliert, wobei nur der 
mittlere Teil zur Verwendung kam und schliefslich kurz vor dem 
Gebrauch noch einmal aus Quarz destilliert. 

Salpetersäure: Diese Säure wurde zweimal destilliert, bei 
beiden Destillationen benutzten wir nur das letzte Drittel des 
Destillats. Im Nephelometer liefs sich kein Chlor nachweisen. 

Silber: Wir verwendeten fünf verschiedene Silberproben, die 
alle zum Teil bereits bei Atomgewichtsuntersuchungen gebraucht 
worden waren und sich dabei als vollkommen rein erwiesen hatten. 
Zwei dieser Proben H und J hatte der eine von uns bei der Unter- 
suchung des Atomgewichtes von Jod benutzt.^ Probe H war aus 
Silbemitrat hergestellt, das siebenmal aus Salpetersäure, fünfmal 
aus Wasser umkristallisiert und schliefslich mit Ammoniumformiat 
gefällt war. Probe J wurde einmal als Silberchlorid gefällt, einmal 



^ Baxtbb, Revision des Atomgewichtes von Brom, Proe, Am, Aead. 42 
(1906), 201; Z. anorg. Cham. 50, 389. 

* Baxteb, Proo. Amer. Aead. 41 (1905), 78. 
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elektrolysiert und schliefslich mit Ammoniumformiat gefällt Probe E 
hatten wir bei unserer Untersuchung über das Atomgewicht von 
Kadmium verwendet.^ Dies Material war dreimal als Silberchlorid 
und einmal elektrolytisch gefällt worden. Probe L hatten wir einmal 
als Chlorid, einmal als Metall mit Ammoniumformiat und einmal 
elektrolytisch gefällt. Es war fär die Analyse des Eadmiumbromids' 
verwendet worden. Die für die Untersuchung des Atomgewichtes 
dos Broms bereitete Probe M war nach vorläufiger Reinigung zwei' 
mal elektrolytisch gefällt worden.^ Auch die Proben H, J und L 
kamen bei der letzteren Untersuchung zur Verwendung und gaben 
Werte, die mit denen der Probe M durchaus übereinstimmten. Alle 
fünf Silberarten wurden zum Schlufs in einem Strom von reinem 
Wasserstoff im reinen Ealkschiffchen geschmolzen. Die geschmolzenen 
Stücke reinigten wir mit verdünnter Salpetersäure, zerteilten sie mit 
dem Stahlmeifsel auf dem Ambofs oder mit einer feinen Säge, be- 
handelten sie sodann mit verdünnter Salpetersäure, bis sie eisenfirei 
waren, und erhitzten sie schliefslich nach dem Waschen und Trocknen 
auf 300 <^ im Vakuum. 

Die Analyse von Manganobromid. 

Die Analysenmethode war im wesentlichen dieselbe, wie sie 
bereits häufig in diesem Laboratorium zur Untersuchung der Metall- 
halogenverbindungen verwendet worden ist. Gewogene Mengen der 
Halogeuverbindungen wurden nach dem Schmelzen in Bromwasser- 
stoff oder Chlorwasserstoff gegen gewogene Mengen von reinem Silber 
titriert, worauf dann die ausgefällten Silbersalze gesammelt und 
gewogen wurden. 

Der zum Schmelzen des Manganobromids in einem Strom von 
Stickstoff und Bromwasserstoff verwendete Apparat war bereits bei 
der Herstellung von Ferrobromid von dem einen von uns* benutzt 
worden; er ist eine abgeänderte Form des Apparates, welcher flr 
den gleichen Zweck bei den Bestimmungen der Atomgewichte von 
Eobalt,^ Nickel® und Uran^ in diesem Laboratorium gebraucht 



* Baxter und Hink», Journ. Amer. Chem. Soe. 27 (1905), 225. 

* Baxter, Himes und Frbvert, Journ. Amer, Chem. Soc. 27 (1905), 225. 
^ Baxter, Proc. Amer. Aead. 42 (1906), 207. 

* Baxter, Proc, Amer. Aead. 39 (1903), 246. 

^ Richards u. Baxter, Proc. Amer. Aead. 33 (1897) 117. 

* RiCHAJLDS u. CusHMAN, Ptoc. Amer. Aead. 33 (1897), 99, 

^ Richards u. Msrioold, Proc Amer. Aead, 37 (1902)^ 378. 
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. worden ist. Ein Gemisch von Luft und Ammoniak wurde über er- 
hitzte Bollen von Eupfergaze geleitet und das überschüssige Ammoniak 
durch Schwefelsäure entfernt, ffierauf wurde das Gas in einem 
ganz aus Glas hergestellten Apparat mit eingeschlififenen Ver- 
bindungen gereinigt. Dieser Apparat bestand aus einem Turm, der 
mit Perlen gefüllt war, auf denen sich zur Entfernung von Schwefel- 
verbindungen Silbemitratlösung befand; femer aus zwei ähnlichen 
Türmen mit verdünnter Schwefelsäui-e zum Absorbieren der letzten 
Spuren Ammoniak und zwei mit gekörntem, geschmolzenen Kalium- 
hydroxyd gefüllten Türmen für die Aufnahme von Feuchtigkeit und 
Kohlendioxyd. Nach dem Hindurchstreichen des zum Teil getrock- 
neten Gases durch reines Brom in einer kleinen Flasche kam es 
in eine zweite Flasche mit Bromwasserstofif und rotem Phosphor, 
in welcher das Brom in Bromwasserstoff verwandelt wurde. Durch 
ein U-Kohr mit rotem Phosphor und Bromwasserstoffsäure wurden 
alle Spuren von Brom, die in der vorhergehenden Flasche nicht 
reduziert waren, in Bromwasserstoff verwandelt Zwei weitere 
U-Bohre mit Perlen, die nur mit konzentrierter Bromwasserstoffsäure 
befeuchtet waren, dienten zur Entfemung der Phosphorverbindungen, 
die, wie sich bei der Untersuchung über Eüsenbromid ^ herausgestellt 
hatte, in dem Bromwasserstoff bleiben, wenn die Phosphorsäure in 
der Beduktaonsflasche sehr konzentriert wird. Schliefslich wurde 
das Gemisch von Stickstoff und Brom Wasserstoff sorgfältig getrocknet, 
zuerst durch reines geschmolzenes Calciumbromid, dann durch um- 
sublimiertes Phosphorpentoxyd. 

Das Manganbromid wurde zunächst in einem gewogenen Platin- 
schiffchen in einem Strom von Stickstoff erhitzt, welcher, wie soeben 
beschrieben, gereinigt und durch Phosphorpentoxyd getrocknet war. 
Das Erhitzen wurde fortgesetzt, bis der gröfsere Teil des Kristall- 
wassers ausgetrieben war und dann schmolz man das Salz in einem 
Strom von Stickstoff und Bromwasserstoff. Nach dem Abkühlen 
verdrängten vdr den Bromwasserstoff durch Stickstoff und diesen 
wieder durch Luft, die vorher über festes Kaliumhydroxyd, kon- 
zentrierte Schwefelsäure und Phosphorpentoxyd geleitet war. Wie 
bereits erwähnt, bestand der ganze Reinigungsapparat aus Glas, 
so dafs mit Hilfe von Hähnen jedes Gas oder jedes Gasgemisch 
unter Ausschlufs der anderen Gase verwendet werden konnte. Nach 
dem Schmelzen des Salzes wurde das Schiffchen in das ursprüng- 
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liehe WS^egläschen zurückgebracht und dieses mit seinem Stopfen 
verschlossen, ohne daXs das Salz auch nur einen Augenblick der 
Feuchtigkeit der Luft ausgesetzt war. Diese Operation erfolgte mit 
Hilfe des Füllapparates, der häufig in den Mitteilungen aus diesem 
Laboratorium beschrieben ist^ Vor der Wägung blieb das Wäge- 
gläschen in einem Exikkator in der Nahe der Wage eine Zeit lang 
stehen. 

Nach dem Wägen wurde das Schiffchen in einen Kolben über- 
geführt, und das Salz in ungefähr 300 ccm reinstem Wasser gelöst, 
worauf das Wägegläschen ausgespült und die Waschwässer der 
Lösung hinzugefügt wurden, um eine Spur unlöslicher Substanz 
zu sammehi, filtrierten wir die Lösung in den Fällungskolben mit 
Glasstopfen durch ein dünnes Filter, welches mit dem Rückstand in 
einem gewogenen Porzellantiegel verbrannt wurde. 

Aus dem Gewicht des Manganobromids konnte nahezu die er- 
forderliche Menge reinen Silbers berechnet werden. Dieses wurde 
dann ausgewogen und in einem Kolben mit angesetzter Kugelsäule 
gelöst, um jeden Silberverlust durch Spritzen zu vermeiden. Die 
zum Lösen benutzte destillierte Salpetersäure war mit ihrem gleichen 
Volumen Wasser verdünnt. Nach dem Auflösen des Silbers wurde 
die Lösung auf das doppelte Volumen verdünnt und dann solange 
erhitzt, bis sie frei von salpetrigen Dämpfen war. EQeraof fand 
weitere Verdünnung statt, bis die Lösung nicht mehr als einprozentig 
war, und dann wurde sie unter fortwährendem umrühren zu der 
einprozentigen Lösung von Manganobromid in dem Fällungskolben 
hinzugefügt. Nach einigem Schütteln blieb die Lösung mehrere 
Tage stehen, bei den Analysen 14 und 15 sogar eine Woche, wobei 
sie gelegentlich geschüttelt wurde, bis die obenstehende Flüssigkeit 
klar war. Sodann prüften wir je 30 ccm der Lösung mit Yioo ^^^' 
mallösungen von Silbernitrat und Natriumbromid in dem Nephelo- 
meter auf überschüssiges Brom oder Silber und fügten dann ent- 
weder Silbernitratlösung oder Natriumbromidlösung von bekanntem 
Gehalt hinzu, falls dies erforderlich war, worauf das Schütteln und 
Prüfen wiederholt wurde, bis die Mengen von Brom und Silber in 
der Lösung äquivalent waren. Erwies sich die Lösung bei der 
Prüfung als vollständig klar und enthielt keinen beträchtlichen XJber- 
schufs von Brom oder Silber, so wurden die Prüfungslösungen ent- 
fernt, da sie nur Spuren von Silberbromid enthielten, die vemach- 



Richards u. Pabkeb, Proe, Amer. Aead. 32 (1896), 69. 
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lässigt werden konnten. Sonst wurden sie in den Kolben zurück- 
gebracht und für das eingeführte Silberbromid eine entsprechende 
Korrektur angebracht. 

Sobald der genaue Endpunkt der Titration gefunden war, fügten 
wir ungefähr 4 cg Silbemitrat im Überschufs hinzu, um das gelöste 
Silberbromid zu fällen, dann liefsen wir den Kolben nach dem üm- 
schütteln wieder stehen, bis die Lösung klar geworden war. Der 
Silberbromidniederschlag wurde auf einem gewogenen Goochtiegel 
gesammelt, nachdem er durch Dekantieren zehnmal mit Wasser 
ausgewaschen war. Sodann wurde er mehrere Stunden bei 140^ 
und zwei Stunden bei ungefähr 230^ im elektrischen Luftbad erhitzt 
und nach dem Abkühlen im Exsikkator gewogen, um zu bestimmen, 
wieviel Feuchtigkeit in jedem Falle von dem Niederschlag zurück- 
gehalten wurde, brachten wir ihn jedesmal so vollständig wie möglich 
in einen sauberen Porzellantiegel und wogen ihn, schmolzen sodann 
das Salz durch Erhitzen des in einem grolsen bedeckten Tiegel 
stehenden kleinen Tiegels und wogen nochmals. Gewöhnlich war 
das geschmolzene Salz hellgelb, was darauf schliefsen liefs, dafs eine 
merkliche Reduktion nicht stattgefunden hatte. Der mechanisch 
vom Goochtiegel losgerissene Asbest und eine kleine Menge Silber- 
bromid, die durch den Tiegel hindurchgegangen war, wurden aus 
dem Filtrat und den Waschwässem auf einem kleinen Filter ge- 
sammelt, dessen Asche vor der Wägung mit Salpetersäure und 
Bromwasserstoflfsäure behandelt wurde. Das Filtrat und die ersten 
Waschwässer erwiesen sich im wesentlichen frei von gelöstem Silber- 
bromid, dagegen enthielten die folgenden Waschwässer gewöhnlich 
eine Spur dieses Stoffes. Durch Vergleich mit Bromidlösungen be- 
kannten Gehaltes konnten wir im Nephelometer die Menge des ge- 
lösten Bromsilbers bestimmen. 

Bei der Ausführung der Analysen zeigten sich verschiedene 
Schwierigkeiten. Zunächst war es nicht leicht, das Platinschiffchen 
absolut sauber zu erhalten. Wurde es nur mit kaltem Wasser aus- 
gespült und bei 100^ getrocknet, so war das Gewicht in manchen 
Fällen einige Hundertstel MilUgramm gröfser als vor dem Schmelzen 
des Bromids. Erhitzen des so behandelten Schiffchens auf Rotglut 
bewirkte dann einen geringen Gewichtsverlust. Wurde das Schiffchen 
mit heifsem Wasser ausgespült, so verkleinerte das die Gewichts- 
zunahme des Schiffchens nach dem Trocknen, doch auch dann zeigte 
sich eine geringe Abnahme beim Glühen. Die Ursache der Ge- 
wichtsänderung liefs sich nicht auffinden und deswegen erscheint es 
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sicherer, bei den Rechnungen das Gewicht des Schiffchens nach dem 
Trocknen zu benutzen. Die Gesamtänderung ist jedoch so gering, 
dafs sie das Endresultat kaum beeinflufst. — 

Zwei weitere Schwierigkeiten ergaben sich aus dem Umstand, 
dafs beim Filtrieren einer Manganosalzlösung durch ein Papierfilter, 
selbst wenn sie so verdünnt ist wie die Filtrate aus den Analysen, 
trotz lang fortgesetzten Waschens eine kleine Menge Mangan hart- 
näckig vom Papier zurückgehalten wird. Dies zeigte sich zuerst 
dadurch, dafs die Asbestrückstände immer Mangan enthielten. Bei 
den Analysen 31/33 war es schliefslich möglich, das Mangan voll- 
ständig durch Auswaschen des Filters mit einer 5 7o^8®^ Brom wasser- 
stoffsäure vollständig zu entfernen. In zwei Fällen (Analyse 29 und 30) 
untersuchten wir die Rückstände auf Mangan und fanden 0.00023 
und 0.00057 g MujO^. Das Mittel dieser zwei Mengen ist jedoch gröfser 
als der Gesamtrückstand in einigen Fällen und deswegen kann dieser 
Wert nicht dazu benutzt werden, die früheren Analysen zu korri- 
gieren. Um die wirkliche Korrektion für diesen Fehler genau zu 
bestimmen, wurde eine Lösung von Mangannitrat von derselben 
Konzentration wie sie in den Filtraten der Analyse vorhanden war, 
durch Filterpapier gegossen, worauf die Filter so sorgfältig wie 
möglich mit Wasser ausgewaschen wurden. Die Asche dieses Pa- 
piers enthielt stets Mangan, und zwar wurden bei einigen Versuchen 
0.00018, 0.00011, 0.00006, 0.00018 und 0.00005 g, im Mittel also 
0.00012 g gefunden. Diese Menge wurde von dem Gewicht der 
Asbestfasem in allen Fällen abgezogen, ausgenommen bei den 
Analysen 31/33, wo das Papier mit Brom Wasserstoff ausgewaschen 
worden war. 

Der bei der Filtration des Manganobromids erhaltene Rück- 
stand enthielt Mangan, war aber frei von merklichen Mengen Platin 
und Kieselsäure. Wahrscheinlich bestand dieser unlösliche Rück- 
stand hauptsächlich aus Manganoxyden, obwohl verlängertes Schmelzen 
in Bromwasserstoff die Menge des Unlöslichen nicht wesentlich 
herabsetzte. Die Auffindung der Adsorption beim Manganonitrat 
liefs den Verdacht aufsteigen, dafs wenigstens ein Teil dieses Rück- 
standes aus Manganverbindungen bestand, welche das Filter ad- 
sorbiert hatte. Um dies zu prüfen, filtrierten wir eine Lösung von 
Manganobromid mit 5 g Salz in 200 ccm nach der ersten Filtration 
nochmals durch ein zweites Filter, welches 3 cm Durchmesser hatte. 
Dieses Filter wurde dann ebenso sorgfältig wie bei einer Analyse 
mit Wasser ausgewaschen und verglüht. Es ergaben sich 0.00008 g 
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MiijO^. Zwei Wiederholungen des Versuches ergaben 0.00008 und 
0.00010 g. Wenn, was wahrscheinlich ist, das Mangan nicht als 
Bromid, sondern als basische Verbindung, vielleicht als Mangan- 
hydroxyd adsorbiert ist, so müfste das Brom, wenn nicht ganz, so 
doch wenigstens teilweise in der Lösung enthalten sein. In diesem 
Falle kann eine richtige Korrektion angebracht werden, indem man 
von dem Gewicht des Rückstandes das Mittel der bei den be- 
schriebenen Versuchen gefundenen Manganmengen abzieht. Ein 
Versuch, diese Schwierigkeit durch Zusatz verdünnter Schwefelsäure 
zur Lösung des Manganobromids zu überwinden, verminderte die 
Gröfse der Adsorption nicht. Deswegen wurde in allen Fällen eine 
negative Korrektion von 0.00009 g an der Menge des Bückstandes 
angebracht. 

Die Analyse von Manganochlorid. 

Der zum Schmelzen des Manganochlorids verwendete Apparat 
war dem beim Schmelzen des Bromids verwendeten sehr ähnlich. 
ChlorwasserstofiFgas wurde erzeugt durch Eintropfen konzentrierter 
Schwefelsäure in konzentrierte Chlorwasserstoffsäure. Von Tröpfchen 
wurde das Gas in einer Gaswaschflasche befreit; dann wurde es in 
5 Türmen getrocknet, die mit Perlen beschickt waren, auf denen 
sich frisch ausgekochte konzentrierte Schwefelsäure befand. Aus 
den Türmen gelangte das Gas in den Füllapparat, in dem das Salz 
in einem Strom von Chlorwasserstoffsäure geschmolzen und dann in 
einem trocknen Luftstrom, wie beschrieben, in das Wägegläschen 
gebracht wurde. Dieser Apparat war gleichfalls vollständig aus 
Glas hergestellt, mit Ausnahme der Lufttrocken türme, die einen 
Verschlufs von Gummistopfen hatten. Da das Salz in Luft nicht 
erhitzt wurde, so konnte aus dieser Quelle kein Fehler entstammen. 

Bei einigen vorläufigen Versuchen wurde das Chlorwasserstoffgas 
schliefslich über frisch sublimiertes Phosphorpentoxyd geleitet. Dies 
Trockenmittel kam aber schliefslich in Fortfall, da sich zeigte, dafs 
dadurch flüchtige Phosphorverbindungen in das Salzsäuregas und 
damit in das Manganchlorid hineinkamen, wenn dieses feucht war. 
Der Einflufs dieser Fehlerquelle auf frühere Bestimmungen aus 
diesem Laboratorium bei der Analyse von Chloriden, die in einem 
Strom von Chlorwasserstoffgas geschmolzen waren, ist bereits be- 
sprochen worden.^ Es zeigte sich dabei, dafs der Einflufs zu ver- 



^ Bazteb, Hihes u. Fbbvebt. Joutn, Amer, Chem, Soe. 28 (1906), 779. 
Z. KBorg. Chem. Bd. 61. 15 
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nachlässigen ist An derselben Stelle konnte auch gezeigt werden, 
dafs. Chorwasserstoff Schwefelsäure nur in so geringem Mafse angreift, 
dafs diese zum Trocknen des Gases mit Sicherheit verwendet 
werden kann. 

Obwohl es auf den ersten Blick scheinen könnte, dafs bei 
Trocknen von Bromwasserstoff durch Phosphorpentoxyd eine ähn- 
liche Reaktion eintrat wie beim Chlorwasserstoff', so hat sich doch 
ergeben, dafs diese Schwierigkeit fortfällt, wenn der Brom Wasserstoff 
so verdünnt wie hier benutzt wurde, wo die Maximalkonzentration, 
welche durch Einleiten von Stickstoff in Brom bei gewöhnlicher 
Temperatur und Überleiten über Phosphor nicht gröfser als 30 Vo- 
lumenprozent werden kann. 

Der wesentlichste unterschied zwischen der Analyse von Man- 
ganobromid und Manganochlorid wurde durch die gröfsere Löslich- 
keit des Silberchlorids bedingt. Diese veranlafste bei den Titrationen 
keine Schwierigkeit, obwohl sich die Opaleszenz in beiden Nephelo- 
meterrohren beim Endpunkt natürlich ausgeprägter zeigte. Um die 
Fällung des Chlorsilbers zu vervollständigen, war jedoch ein gröfserer 
Überschufs von Silbemitrat erforderlich, als beim Silberbromid, und 
deswegen wurde bei jeder Analyse 15 Hundertstel Gram hinzugefügt. 
Aufserdem wurde der Niederschlag zuerst mit einer Lösung von 
Silbemitrat, die 4 Hundertstel Gramm im Liter enthielt, und dann 
erst sechsmal mit reinem Wasser gewaschen. Das im Filtrat und 
den Waschwässern gelöste Silberchlorid bestimmten wir durch Ver- 
gleich wie früher beschrieben. Hier fand sich sogar im Filtrat eine 
Spur von gelöstem Silberchlorid. 

Auch beim Manganochlorid wurde die Menge der durch das 
Filter adsorbierten Manganverbindung bestimmt, indem eine Lösung 
des Salzes durch Filtrierpapier gegossen und nach sorgfältigem Aus- 
waschen des Papieres der Glührückstand bestimmt wurde. Die 
Korrektur für die Adsorbtion, die sich auf diese Weise zu 0.00006 g 
ergab, war in einigen Fällen gröfser als das Gewicht des Rück- 
standes, vermindert um den Gewichtsverlust des Schiffchens, was 
wahrscheinlich dadurch bedingt ist, dafs nicht das gesamte vom 
Schiffchen abgegebene Platin auf dem Filter wieder gefunden wird. 
In jedem Falle bleibt die durch Anwendung der Korrektion ein- 
geführte Unsicherheit sehr klein. 

Das Filter, auf dem die Asbestfasem gesammelt waren, wurde 
zur Entfernung adsorbierter Manganverbindungen mit warmer ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure ausgewaschen, so dafs hier keine 
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Korrektur erforderlich ist. Diese Säure wurde mit dem Nephelo- 
meter auf Silberchlorid geprüft und, wenn dies vorhanden war, so 
wurde es der Hauptmenge der Substanz hinzugefügt 

Bei den Analysen 32, 33, 84, 35 und 38 gössen wir das Silber- 
nitrat in das Manganchlorid, bei den Analysen 36 und 37 dagegen 
wurde die Fällung in umgekehrter Weise vorgenommen. 

Es wurde auch die Möglichkeit der Existenz von Mangani- 
verbindungen in den Salzen in Erwägung gezogen, um festzustellen, 
ob dieses der Fall war oder nicht, prüften wir eine Probe Mangano- 
chlorid nach dem Schmelzen in Chlorwasserstoff durch Zusatz einer 
Lösung von Stärke und Kaliumjodid auf Manganiverbindungen. 
Selbst nach Zusatz von Chlorwasserstoff zeigte sich keine Färbung, 
während eine Spur von Permanganat sofort in derselben Lösung die 
Reaktion hervorbrachte. 

Sowohl das Chlorid als das Bromid war nach dem Schmelzen 
rötlich, so dafs Fobchhammers Behauptung,^ die rötliche Farbe der 
Manganosalze sei auf Gegenwart von Manganiverbindungen zurück- 
zuführen, nicht richtig sein kann. 

Es ist bereits gezeigt worden, dafs Chloride und Bromide, die 
in einer Säureatmosphäre geschmolzen und erstarrt sind, kein Gas 
einschliefsen, da sie neutrale Lösungen ergeben.^ 

Das Nephelometer. 

Das für die Bestimmung schwacher Opaleszenzen bestimmte 
Nephelometer ist bereits im einzelnen von Richards und Wells' 
beschrieben worden. Es wurden alle Mafsregeln, die für den ge- 
nauen Gebrauch des Instrumentes erforderlich sind, sorgfältig be- 
obachtet. Die zwei zu vergleichenden Röhren besafsen stets die- 
selbe Gröfse. Die Lichtquelle im Nephelometer war so aufgestellt, 
dafs Röhren mit genau gleichen Niederschlagsmengen gleiche Ab- 
lesungen ergaben. Es erwies sich als zweckmäfsig, eine Platte von 
mattiertem Glase zwischen Lichtquelle und Proberöhren einzuschieben. 
Bei der Herstellung der Probelösungen verwandten wir grofse Sorg- 
falt darauf, dafs die Konzentration der Elektrolyten und die Fällungs- 
bedingungen in beiden Lösungen nach Möglichkeit gleich waren. 



» Ann, of Phil, N. S., 1 (1821), 50. 

• Richards, Proc, Amer, Acad, 29 (1893), 59; Journ. Amer. Chem, Soe. 
24 (1902), 376. — Richards u. Baxter, Proc. Amer, Acad. 34 (1899), 367. — 
Bazteb u. Hinbs, Journ. Amer. Chem, Soc. 27 (1905), 227. 

* Amer. Chem. Journ. 31 (1904), 235; 35 (1906), 510. 

15* 
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Endablesungen wurden nur gemacht, wenn das Verhältnis zwischen 
den beiden Röhren konstant geworden war. 

Yakuninkorrektionen. 

um genau die Vakuumkorrektionen für Manganobromid und 
-Chlorid zu finden, war es erforderlich^ die Dichte dieser beiden 
Salze zu bestimmen. Die Versuche wurden genau so ausgefllhrt, 
wie bei unseren Bestimmungen des spezifischen Gewichtes der Ead- 
miumhalogenverbindungen angegeben ist.^ Folgendes sind die Er- 
gebnisse: 

Dichte von BinBr,. 
Dichte des Toluols 25«/4^ ^ 0.861&6. 
dew. d. BinBr, Gew. d. verdrängten Tolnols Dichte von MnBr, 
im Vaknam in g im Vakuum in g 25^/4® 

3.0098 0.5914 4.885 

8.0842 0.5968 4.884 

Mittel: 4.885 

Dichte von MnCl,. 
Dichte des Toluols 25^^®« 0.86166. 

Gew. d. MnCl, Gew. d. verdrängten Toluols Dichte von MnCI, 

im Vakuum in g im Vakuum in g 25^/4* 

1.9486 0.5617 2.982 

2.8582 0.8266 2.974 

8.1202 0.9085 2.976 



Mittel: 2.977 

Alle Wägungen wurden durch die folgenden Korrektionen fär 
jedes scheinbare Gramm Substanz auf das Vakuum reduziert. 



ewichte 


Spez. Gew. 


V&kuumkorrektion 




8.8 




MnBr, 


4.885 


+0.000129 


MnCi, 


2.977 


+0.000259 


AgBr 


6.473 


+0.000041 


AgCl 


5.56 


+0.000071 


Ag 


10.50 


-0.000081 


Toluol 


0.862 


+0.00126 



Die Wage war eine neue TBOEMNEKsche, Nr. 10, die bis auf 
ein Fünfzigstel Milligramm bei einer Belastung von weniger als 50 g 
empfindlich war. Die goldplattierten Messinggewichte wurden ge- 



» Amer. Chem. Joum. 81 (1904), 220. 
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legentlich sorgfältig bis auf Hundertstel Milligramm geeicht, die 
Korrektionen änderten sich jedoch nicht mit die Zeit Alle Wägungen 
erfolgten durch Substitution mit Taragefäfsen, die den zu wägenden 
G^fäCsen so gleich wie möglich waren. 

Die bei den Berechnungen verwendeten Atomgewichte waren 
folgende: Ag = 107.930, Br = 79.953/ Cl = 35.473.» 

(S. Tabellen, S. 17, 18, 19.) 



Reihe I 


BlnBr,:2Ag 


54.959 


„ n 


MnBr, : 2AgBr 


54.955 


„ m 


MnCl,:2Ag 


54.958 


„ IV 


Mn01,:2AgCl 


54.958 



Mittel: 54.958 

Die gute Übereinstimmung des Mittelwertes der 4 Reihen ist 
ein entscheidender Beweis dafür, dafs kein ernsthafter Fehler, wie 
z. B. Okklusion durch die Silberhalogenverbindungen die Analysen- 
methode beeioflufst hat Dies ergibt sich schlagend aus dem Ver- 
hältnis zwischen dem verwendeten Silber und dem bei der gleichen 
Analyse erhaltenen Silberhalogenid. 



Analyse 1 
2 
8 


and 18 
„ 20 


AgiAgBr 
57.4438 
57.4459 
57.4426 


i1 


4 


„ 21 


57.4425 


W 


5 


„ 28 


57.4489 


n 


8 


„ 24 


57.4489 


n 


9 


„ 25 


57.4457 


»> 


10 


„ 26 


57.4482 


»1 


11 


„ 27 


57.4428 


w 


12 


„ 28 


57.4421 


}t 


18 


„ 29 


57.4454 


V 


14 


„ 30 


57.4387 


w 


15 


,, 31 


57.4456 



Mittel: 57.4435 
Büttel, unter Aoschlals von Nr. 14 u. 30 57.4439 

Der wahrscheinlichste Wert für dieses Verhältnis hat sich neuer- 
dings zu 57.4453 ergeben.' 



* Bazteb^ Revision des Atomgewichts von Brom, Proe, Amer. Äead, 42 
(1906X 201. 

* Richards and Wblls, Publications of the Carnegie Institution, No. 28 
(1905). 
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BiCHABDS und Wells ^ haben bewiesen, dafs ohne Zweifel das 
Verhältnis von Silber zu Silberchlorid nur 75.2634 beträgt, ein 
Wert, der mit den aus den Analysen des Manganochloriden er- 
haltenen identisch ist. 



Analyse 


32 und 39 

33 „ 40 

34 „ 41 


Ag:AgCl 
75.2616 
75.2662 
75.2628 


V 


35 „ 42 


75.2607 


>» 


36 „ 43 


75.2595 


» 


37 „ 44 


75.2662 


)> 


38 „ 45 


75.2656 



Mittel: 75.2682 

Es ist auch von Interesse, die Analysen nach den verwendeten 
Materialproben zu ordnen. 



A| und Af von 


MnBr, 


54.959 


B. „ B. 


» 


54.958 


c, „ c. 


n 


54.958 


D, „ D, 


II 


54.951 • 


B, „ B, von 


MnCl, 


54.960 


E, „ E, 


» 


54.956 




Mittel: 


54.957 


i H von Ag 




54.958 


J „ Ag 




54.961 


K „ Ag 




54.959 


L „ Ag 




54.959 


M „ Ag 




54.958 



Mittel: 54.959 

Die Reinigung von Probe B war aufsergewöhnlich sorgfältig 
ausgeführt. Erstens ist Kaliumpermanganat nur mit einer ver- 
hältnismäfsig beschränkten Anzahl von Stoffen isomorph, so dafs 
die anfängliche Reinigung durch eine grofse Anzahl von Kristalli- 
sationen dieses Stoffes wahrscheinlich alle Verunreinigungen schwerer 
Metalle entfernt hat Zweitens ist das Endprodukt vielmals in Form 
zweier anderer Manganverbindungen umkristallisiert worden. Es 
scheint fast unbegreiflich, dafs irgend eine Verunreinigung durch 
diese grofse Anzahl von Kristallisationen in drei verschiedenen 
Formen dem Mangan gefolgt sein soll. Dafs eine soweit getriebene 
Reinigung unnötig ist, ergibt sich aus der Übereinstimmung der 



» 1. c. 

' Analyse 30 wurde ausgeliiBsen. 
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Zahlen von den anderen Proben mit denen der Probe B. Auch bei 
den Proben A, C, D u. E ist das Präparat wenigstens in zwei 
Formen umkristallisiert worden. Die etwas niedrigeren Resultate 
bei der Probe D weichen von den andern um nicht mehr als den 
möglichen Versuchsfehler ab; sie können nicht so ausgelegt werden, 
dafs die Zusammensetzung dieser Probe von der der anderen ab- 
weicht. 

Die verschiedenen Silberproben gaben gleichfalls im wesentlichen 
dasselbe Resultat, welches die auf S. 207 erwähnten Feststellungen 
über die verschiedenen Proben bestätigt. 

Es besteht kein Zweifel, dafs der endliche Mittelwert alle vier 
Reihen 54.96 mit Genauigkeit die Beziehung des Atomgewichtes 
von Mangan zu Silber gleich 107.930 feststellt. Diese Zahl ist in 
so guter Übereinstimmung mit den aus verschiedenen Untersuchungen 
abgeleiteten Werten, dafs bis dahin, wo das Verhältnis von Sauerstoff 
zu Silber mit gröfserer Genauigkeit bekannt sein wird, keine Änderung 
in dem Atomgewicht des Mangans, wie es jetzt von der inter- 
nationalen Kommission zur Bestimmung der Atomgewichte als 55.0 
angenommen wird, gemacht zu werden braucht. 

Die hauptsächlichen Ergebnisse dieser Untersuchung lassen sich 
folgendermafsen zusammenfassen: 

1. Das Atomgewicht des Mangaus, bezogen auf Silber gleich 
107.930 ergibt sich durch Analyse von Manganbromid und Mangan- 
chlorid zu 54.96. 

2. Das spezifische Gewicht von Manganobromid bei 25^, bezogen 
auf Wasser von 4^ ist 4,385, das des Manganochlorids unter den- 
selben Bedingungen 2.977. 



Der Carnegie Institution of Washington sind wir ftLr die Unter- 
stützung, durch welche diese Untersuchung ermöglicht ist, sehr ver- 
pflichtet uud ebenso Herrn Dr. Wolcott Gibbs und dem Cyrus 
M. Warren Fund for B.esearch in Harvard üniversity für viele der 
unentbehrlichen Platingefilfse. — 

Cambridge ^ Maes.j Chem, Laboratory of Harvard College y 3. Aug. 1906. 

Bei der Redaktion eingegangen am 5. September 1906 



Über die Legierungen des Palladiums mit Kupfer. 

Von 

Rudolf Rueb. 

Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 

Über die Legierungen zwischen Palladium und Kupfer findet 
sich in der Literatur eine Angabe von JB^scheb^, welcher be- 
obachtete, dafs die Vereinigung beider Metalle ohne Feuererschei- 
nung stattfindet. Graham^ fand, dafs eine Legierung von acht 
Teilen Kupfer und einem Teil Palladium dehnbar ist und als nega- 
tiver Pol im Voltameter keinen Wasserstoff absorbiert. Nach Cook 
geben vier Teile Kupfer und ein Teil Palladium ein weifses duktiles 
Gemisch. Eine Legierung von gleichen Teilen Kupfer und Palladium 
ist nach Chenevix^ gelbgrau, spröde, härter als Stabeisen und 
hat ein spezifisches Gewicht von 10.392, nach Glabke^ ist sie, 
wenn im Knallgasgebläse geschmolzen, ein blasses, sehr politurfähiges, 
von der Feile leicht angreifbares, ziemlich leicht schmelzbares 
Metall. 

Im folgenden wird über den Versuch berichtet, durch Aus- 
arbeitung eines Schmelzdiagrammes einen Einblick in die Beziehungen 
beider Elemente zueinander zu gewinnen. 

Die Firma W. C. Heraus, Hanau, stellte dem hiesigen Insti- 
tute chemisch reines Palladium in Drahtform unter sehr entgegen- 
kommenden Bedingungen zur Verfügung. Qualitativ liefsen sich 
Spuren von Eisen darin nachweisen^ die wahrscheinlich dem Drahte 
(durch das Draht ziehen) oberflächlich anhafteten. 

• Schweiggers Joum. 51, 192; Pogg. Ann. 71, 431. 

• Jahresberichte 1868, 144; Compt. renä. 68, 1511. 

• Phil. Transactions 1803, 4; Neues allgemeines Joum. der Chemie von 
A. F. Oehlen 1 (1803), 174. 

« Gilberts Ann. 62, 859. 
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Das Kupfer war elektrolytisch gereinigtes Kupfer, in dem qua- 
litativ keine Verunreinigungen nachgewiesen wurden. 

Die Metalle wurden in einer Probierröhre aus Porzellan von 
1 cm Durchmesser, welche von einem elektrisch heizbaren Kohle- 
rohr umgeben war, zusammengeschmolzen. Zu jeder Schmelzung 
wurde eine Menge von 20 g verwendet. Zur Vermeidung von 
Oxydation durch die Luft wurde während der Schmelzung und Ab- 
kühlung ein langsamer Strom Stickstoff durchgeleitet. 

Die Temperaturmessung geschah durch ein Thermoelement aas 
Platin-Platinrhodium, das durch E^nschlufs in ein unglasiertes unten 
zugeschmolzenes Porzellanrohr vor Berührung mit der Schmelze ge- 
schützt war. 

Der Schmelzpunkt des Palladiums ist in neuester Zeit von 
Neenst imd v. Wartbnbeeg^ zu 1541** bestimmt worden. Diese 
Temperatur unterscheidet sich um 46^ von der bisher nach den 
Messungen von Holbobn und Wien' für den Schmelzpunkt des 
Palladiums angenommenen Temperatur von 1587 ^ Sie stimmt 
jedoch gut überein mit den neuesten Messungen von Holbobn und 
Henninq', welche den Schmelzpunkt des Palladiums auf thermo- 
elektrischem Wege zu 1535**, auf optischem Wege zu 1540 — 49 ^^ 
fanden, und sie ist daher dieser Untersuchung zugrunde gelegt 

Zur Reduktion der unmittelbar am Galvanometer abgelesenen 
Temperaturen^ auf die Skala des Luftthermometers benutzte ich 
aufserdem noch folgende Schmelzpunkte: 

Antimon» . . . 630.6 ^ 
Gold» .... 1064 0, 
Nickel« .... 1484 <>. 

Es ergaben sich die in Tabelle 1 zusammengestellten Resultate : 

Tabelle 1. 

Schmelzpunkt von: Sb Au Ni Pd 

Angaben: 680.6<> 1064<> 1484« 1541* 

Gefanden: 615 1035 1408 1495 

Diflferenz: —15.6 ^^^Ü ^^76 ^^^46 



^ Verhandlungen der deutschen physikalischen Gesellschaft, 8. Jahrgang, 
1906, S. 48. 

• Wiedem, Ann, 56 (1895), 361. 

• Berichte der Berliner Akademie 1W6, 316. 

* Vergl. dazu Vogel, Z. anorg, Chem, 45, 13. 

* HoLBOBM und Day, Drtides Annaien 2 (1900), 535. 
' Holborn und Wixn L c 
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Nun ist durch die Übereinstimmung des auf thermoelektrischem 
Wege ermittelten Schmelzpunktes des Palladiums mit dem auf 
optischem Wege ermittelten erwiesen, dafs die von Holborn und 
Day für die elektromotorische Kraft der Platin - Platinrhodium- 
elemente aufgestellte parabolische Interpolationsformel, welche durch 
das Gasthermometer nur bis 1150^ kontrolliert^ ist, auch oberhalb 
dieser Temperatur jedenfalls bis zum Schmelzpunkt des Palladiums 
noch Gültigkeit hat Daher kann der Schmelzpunkt des Nickels 
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¥200 
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Oewiehtaproxente PcUlctdium. 

Fig. 1. Schmelzkurve der Palladiam-Kapferlegienmgen. 

nicht bei 1484^ liegen^ er liegt vielmehr nach obigen Bestimmungen 
um 33® niedriger, bei 1451 ^ Ich erwähne das aus dem Grunde, 
weil Nickel sehr häufig zur Eichung der Thermoelemente unter Zu- 
grundelegung des von Holbobn und Wien ermittelten Schmelz- 
punktes 1484® benutzt worden ist Das Nickel eignet sich hierfür 
recht gut, da sein Schmelzpunkt durch die gewöhnlichen Verunrei- 
nigungen z. B. Co, Fe nur wenig verändert wird.* Das von mir ver- 

^ Holbobn und Dat, Drudes Ann. 2 (1900), 519. 

* GüBBTLBB und Tammann, Z, anorg. Chem. 42 (1904), 353; 45(1905), 205. 
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wendete Nickel war übrigens ein reinstes von Kahl banm bezogenes 
Präparat. 

Ich möchte bei dieser Gelegenheit darauf hinweisen, dafs Pal- 
ladium sich zur Eichung der Thermoelemente vortrefflich eignet, da 
man nach Holbobn und Henning ^ hier ebenso wie beim Qolde die 
Drahtmethode anwenden kann und daher nur geringer Mengen f&r 
diesen Zweck bedarf. Mit den drei Fixpunkten Antimon, Gold und 
Palladium, event noch unter Zuhilfenahme des Bleis (Schmelzpunkt 
326.9^ nach Holborn und Dat) kann man die Angaben des be- 
trefifenden Thermoelementes innerhalb der Grenzen seiner praktischen 
Verwendbarkeit hinreichend genau festlegen. Da die Korrektionen 
der Angaben eines Thermoelementes in erster Annäherung linear 
sind, so genügen sogar zwei Fixpunkte. 







Tabelle 2. 






Gewichtsprozente 


BegiDn 


der 




Ende der 


Intervall 


Paliadiam 


Kristallisation 


Kristallisation 


in • 


^ 


1084« 


V 




v/ 




10 


1091 






1086« 


5 


20 


1101 






1091 


10 


30 


1121 






1106 


15 


40 


1143 






1123 


20 


45 


1175 






1140 


35 


50 


1191 






1161 


30 


55 


1209 






1174 


35 


60 


1223 






1198 


25 


70 


1280 






1255 


25 


80 


1365 






1325 


40 


90 


1447 






1407 


40 


100 


1541 











Die Resultate der Schmelzversuche sind in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt und im Schmelzdiagramm Fig. 1 graphisch dargestellt. Die 
beobachteten Temperaturen des Kristallisationsbeginnens sind durch 
Kreuze gekennzeichnet. Ks wurden sowohl Abkühlungs- wie &hitzung8- 
kurven aufgenommen. Die Abkühlungskurven wurden bis 200^ C 
hinunter verfolgt. Auf allen Abkühlungskurven (und analog auf den 
Erhitzungskurven) waren deutliche Eristallisationsintervalle zu be- 
obachten, in denen die kristallisierte Menge sehr nahe proportional der 
Temperaturabnahme wuchs. Einige Schmelzen zeigten eine gewisse 



» 1. c. 
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Neigung zu Unterkühlungen, die auch durch energisches Rühren nicht 
inuner zu verhindern waren. Äufserte sich die Unterkühlung in einem 
Temperatursprunge, so wurde der betreffende Versuch verworfen. 
Doch gaben sich nicht alle Unterkühlungen durch einen Temperatur- 
sprung zu erkennen, sondern hatten unter Umständen nur zur Folge, 
dafs der den Beginn der Kristallisation anzeigende Knick auf der 
Abkühlungskurve erst bei einer tieferen Temperatur, daftir aber um 
so schärfer ausgeprägt auftrat. Wenn dieses der Fall war, unter- 
schieden sich die durch Aufnahme der Abkühlungskurven bestimmten 
Punkte des Beginnes der Kristallisation von den durch Aufnahme 
der &hitzungskurven bestimmten Endpunkten der Schmelzung be- 
trächtlich, in einem extremen Falle sogar um 38 ^ In diesem Falle 
wurde das Mittel beider Temperaturen als Beginn der Kristallisation 
angesehen. Betreffs der Ermittelung der Endpunkte der Kristalli- 
sation verweise ich auf Leyin und Tammann^ 

Der Schmelzpunkt des Kupfers, welcher von Holbobn u. Dat 
(L c.) zu 1084® bestimmt wurde, wurde bei 1083® gefunden. Danach 
kann eine Oxydation des Kupfers zu Kupferoxydul nur in sehr ge- 
ringem Mafse stattgefunden haben. In der Tat liefs auch die mikro- 
skopische Untersuchung des Schliffes kein Kupferoxydul auf dem- 
selben erkennen. 

Die Gestalt der Schmelzkurve läfst vermuten, dafs beide Metalle 
eine lückenlose Reihe von Mischkristallen miteinander bilden und 
gibt keinen Grund zur Annahme einer Palladium-Kupferverbindung. 

AufEäliig ist zunächst der fast horizontale Verlauf der Kurve 
bei hohen Kupferkonzentrationen, wie er ähnlich auch schon von 
Levin und Tammann (1. c.) bei den Eisen - Manganlegierungen be- 
obachtet worden ist Es erscheint nicht ausgeschlossen, dafs ganz 
in der Nähe des reinen Kupfers ein Minimum vorhanden ist. Um 
diese Möglichkeit zu prüfen, wurde eine Legierung von 95 7o Cu 
und 5 7o Pd untersucht. Der Versuch ergab jedoch ein ungewisses 
Resultat Die Aufnahme der Abkühlungskurve ergab allerdings eine 
Erniedrigung des Kupferschmelzpunktes um etwa 1 — 2^; um ebenso 
viel war jedoch die Temperatur des durch eine Erhitzungskurve 
bestimmten Endpunktes der Schmelzung gestiegen, so dafs der 
Mittelwert unverändert blieb. Zieht man die oben erwähnte Nei- 
gung der Palladium-Kupferlegierungen zu Unterkühlungen in Be- 
tracht, so wird man aus der durch die Abkühlungskurve beobach- 



» Z. anorg, Chem. 47, 186. 



teten Herabdrückung des Schmelzpunktes nicht auf eine tatsächliche 
Schmelzpunktserniedrigung des Kupfers durch Palladium schliefsen 
können. Man mufs es daher dahin gestellt sein lassen, ob in der 
Nähe des Kupfers ein auf jeden Fall aufserordentlich flaches Minimum 
vorhanden ist oder nicht 

Bei Konzentrationen zwischen 40 und 60 ^o ^^ zeigt die Schmelz- 
kurve einen etwas unregelmäfsigen Verlauf, wenn man es haben 
will, einen Knick. Vielleicht beruht das auf Beobachtungsfehlem, 
da die oben erwähnte Neigung zu Unterkühlungen eine Unsicherheit 
von einigen Graden bei Bestimmung des Kristallisationsbeginnes 
naturgemäfs mit sich bringt. Man könnte auch daran denken, dafis 
das durch eine in diesem Gebiete vorhandene sehr eng begrenzte 
Mischungslücke verursacht sein kann. Doch konnte auf keiner der 
Abkühlungskurven ein Haltepunkt, welcher der Mischungslücke ent- 
sprechen würde, konstatiert werden. 

Auch in der Struktur der Schliffe (siehe unten) findet diese Ver- 
mutung keine Stütze. Wir kommen daher zu dem Schlüsse , dab 
Palladium und Kupfer eine lückenlose Reihe von Mischkristallen 
miteinander bilden. 

Die Schliffe der Reguli boten zunächst ein Aussehen, das mit 
dieser Annahme vollkommen im Einklang stand. 

Das reine Kupfer (Fig. 1 , Tafel II) liefs nach der Ätzung mit 
konzentrierter Salpetersäure die Umrisse länglicher Polygone mit 
abgerundeten Ecken erkennen. Die Struktur des reinen Palladiums 
war hiervon recht verschieden. In Fig. 2, Tafel U, welche einen mit 
konzentrierter Salpetersäure geätzten Schliff von reinem Palladium 
darstellt, sieht man ein gi'ofses scharfkantig begrenztes Polygon, 
das sich von der dunkler geätzten Umgebung abhebt Palladium 
ist dimorph und vermag sowohl regulär wie das Kupfer, als auch 
hexagonal zu kristallisieren.^ 

Die Schliffe mit einem Gehalte von 10 und 20 7o ^d zeigten 
nach dem Ätzen mit ammoniakalischem Wasserstoffsuperoxyd das 
Bild eines Konglomerates von Mischkristallen mit nicht aus- 
geglichenen Konzentrationen. Die Umrisse der Polygone hatten die 
gröfste Ähnlichkeit mit denen des Kupfers, sie zeigten ebenfalls ab- 
gerundete Ecken. Der äufsere kupferreichste Teil wurde am 
stärksten durch das Ätzmittel angegriffen und zeigte nach der 
Ätzung eine blaue Anlauffarbe, während der mittlere palladium- 



^ Vergl. NiüMANN-ZiRKJUi, Elemente der Mineralogie, 14. Aufl., & 411 o. 415. 



— 229 — 

reichere Teil, welcher gelb angelaufen war, dem Ätzmittel gröfseren 
Widerstand geleistet hatte. Bei einem Gehalte von 30 7o Palladium 
und darüber werden die Schliffe durch ammoniakalisches Wasser- 
stoffsuperoxyd so gut wie nicht mehr angegriffen. Mit Salpeter- 
säure geätzt zeigen die Umrisse der einzelnen Polygone ebenfalls 
die gröfste Ähnlichkeit mit denen des reinen Kupfers. Das zeigt 
Fig. 3, Tafel II, welche einen Schliff mit 30 7o Pd ™d Fig. 4, welche 
einen Schliff mit 70 ^^ Pd darstellt. Bei letzterem Schliffe sind 
die Umrisse der einzelnen Polygone durch nachträgliches Über- 
polieren deutlicher sichtbar gemacht. Auch bei Schliffen mit noch 
höherem Gehalte an Palladium, bis 90^0 hinauf, war keine An- 
näherung der polygonalen Struktur an die des reinen Palladiums 
zu erkennen, was, wie erwähnt, gegen die oben diskutierte An- 
nahme einer Mischungslücke zwischen 40 und 60^0 spricht. 

Es scheint hiemach schon durch ganz geringe Beimengung 
von Kupfer das Palladium die Struktur des Kupfers anzunehmen. 

Weiterhin zeigte jedoch die Verwendung eines anderen Ätz- 
mittels, nämlich des verdünnten Königswassers, dafs die Strukturen 
nicht so homogen waren, wie es nach obigem den Anschein hatte. 
Verdünntes Königswasser als Ätzmittel liefs nämlich nach einiger 
Zeit in Schliffen, welche 80 — 70^0 P^ enthielten, das Vorhanden- 
sein von dünnen, nadelförmigen, meist radialstrahlig angeordneten 
Kristallen erkennen. Besonders deutlich waren diese Nadeln zu 
sehen^ wenn man nach der Ätzung die Schliffe leicht überpolierte. 
Fig. 5 u. 6, Tafel II zeigen das Aussehen derartig behandelter Schliffe 
von denselben Konzentrationen (30 und 70 7o P<1) wie die in Fig. 8 
u. 4 dargestellten mit Salpetersäure geätzten Schliffe. Ein Maximum 
der Menge dieses Strukturelementes bei einer bestimmten Konzen- 
tration war nicht zu erkennen, es war vielmehr unregelmäfsig bei 
der einen Konzentration in gröfserer, bei der anderen in geringerer 
Menge zu beobachten, und machte schätzungsweise nie mehr als 
10 ^Iq der gesamten Menge aus. Es ist unwahrscheinlich, dafs diese 
Nadeln, trotz ihrer meist radialstrahligen Anordnung, als Elemente 
der Kristalipolyeder ^ aufzufassen sind, da ein Zusammenhang zwischen 
der Lage der Nadeln und den Seiten der Polygone nicht zu be- 
stehen schien. Es wurde nun die Möglichkeit erwogen, dafs dieses 
Strukturelement eine Verbindung beider Elemente mit geringer 
Bildungsgeschwindigkeit sei. ^ Um dieses zu untersuchen, wurde ein 

^ GüSRTLEB und Tammann, Z. anorg, Chem, 45, 221. 
' Vergl. dazu Tammarn, Z, anorg. Chem. 48, 83. 
Z. anorg. Chem. Bd. 51. 16 
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Gemenge von 60% Palladium und 40^0 Kupfer ca. 2 Stunden 
lang bei 1500^ gehalten. Nach dem £>kalten liefs sich keine Ver- 
mehrung der Nadeln erkennen. Diese Annahme traf also nicht zu. 
Ebenso wenig gelang es, eine Verminderung der Nadeln zu erzielen, 
als ein Schliff mit öO% Palladium 2 Stunden auf ca. 1180^, also 
bis dicht unter seine beginnende Schmelztemperatur erhitzt wurde. 
Dennoch braucht man in diesem Befunde keinen direkten Wider- 
spruch gegen die durch das Schmelzdiagramm wahrscheinlich ge- 
machte Annahme einer lückenlosen Beihe von Mischkristallen zu 
erkennen. Es ist immerhin möglich, dafs sich hier eine instabile 
Modifikation der Mischkristalle von Palladium und Kupfer gebildet 
hat, deren Umwandlungsgeschwindigkeit so gering ist, dafs sie 
scheinbar stabil ist. Doch ist es auch nicht ausgeschlossen, dafs 
diese Nadeln einer in der festen Phase stattfindenden Beaktion, 
deren Wärmetönung, falls sie oberhalb 200^ stattfände, sehr gering 
sein müfste, ihre Entstehung verdanken. Es ist an der Hand des 
vorhandenen Tatsachenmateriales nicht mögUch, eine sichere An- 
gabe über die Natur dieses Strukturelementes zu machen. 

Die Farbe der Legierung war bei einem Gehalte von 20 7© Pal- 
ladium und darüber weifs. Eine Legierung aus 90 ^/^ Kupfer und 
10 7o Palladium zeigte noch eine rote Farbe, welche jedoch blasser 
war als die des Kupfers. Die Härte der Legierungen lag zwischen 
3 und 4 nach der Mohs sehen Härteskala. Sie waren ein wenig 
härter, als ihre Komponenten, die beide etwa die Härte 3 zeigten. 
Das Maximum der Härte schien eine Legierung aus gleichen G^ 
wichtsteilen Kupfer und Palladium zu besitzen. 

OÖttingen, Institut für anorganische Chemie^ August 1906, 

Bei der Redaktion eingegangen am 25. AugoBt 1906. 



Beiträge zur Kenntnis des Silbermonochromats. 

n. Mitteilung. 

Von 

B. M. Mabgosches. 

In Fortsetzung der Versuche betreffend das Verhalten des 
Silbermonochromats gegen einige anorganische Säuren ^^ erschien es 
von Interesse, die nur in geringem Mafse elektrolytisch dissoziierten 
Säuren, insbesondere die Essigsäure, in den Kreis der Untersuchung 
einzubeziehen, und werden im folgenden die bisher erzielten Resul- 
tate kurz wiedergegeben. Anschliefsend hieran werden auch einige 
Mitteilungen betreffend den Nachweis des Chroms bzw. des Ghromat- 
ions in Form von Silbermonochromat und die Überführung der roten 
Modifikation des Silbermonochromats in die grünschwarze Modifi- 
kation gemacht, welche mit dem oben genannten Verhalten in engem 
Zusammenhange stehen. 

Verhalten von Silbermonochromat gegen Essigsäure. 

Nach L. L. de Koninok und E. NmouL* ist „die Löslichkeit 
von Silbermonochromat in Essigsäure nicht viel geringer als in Sal- 
petersäure"* und nach W. Autbnbieth*, welcher bei der Beindar- 
stellung des Silberdichromats durch Behandlung des Silbermono- 
chromats mit Salpetersäure, diese durch Essigsäure zu ersetzen 
versuchte^ „löst weder eine 10 noch 50% ige Essigsäure erheblichere 
Mengen von Silbermonochromat auf." 



* Vergl. I. Mitteilung: Z, anorg. Chem, 41 (1904), 68—84. 

* Zeitsekr. angew. Chem. 4 (1891), 295. 

^ Die numenscheii Daten sind auf indirektem Wege ermittelt! 

* Ber, deutsch, ehem. Qes. 35 (1902), 2057. 

16» 
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F. P. Tbeadwell^ hebt, im Gegensatze zu dem eben erwähnten, 
die ünlöslichkeit des Silbermonochromats in Essigsäure hervor, und 
auch L. Medicüs^ bemerkt, dafs Silbermonochromat und auch Silber- 
dichromat in Essigsäure unlöslich sind. 

Es lag der Gedanke nahe, dais, falls das letzterwähnte Ver- 
halten des Silbermonochromats gegen Essigsäure sich bestätigen 
würde, die Anwendung der argentometrischen Methode von Mohb, 
welche aus bekannten Gründen von beschränkter Anwendbarkeit 
ist, verallgemeinert werden könnte. Gleichzeitig war es auch von 
gro&em Interesse, die Ursache der Verschiedenheit der oben er- 
wähnten Literaturangaben zu ergründen. 

Zunächst wurden titrimetrische Versuche nach der MoHBschen 
Methode, in Gegenwart von Essigsäure, .durchgeführt 

Bei Anwendung ein und derselben Menge einer n/10 ECl- 
Lösung und der immer gleichen Anzahl von Tropfen einer E^alium- 
monochromatlösung (Indikatorlösung) wurden beim Titrieren mit 
n/10 AgNOj-Lösung je nach der Konzentration der hinzugefügten 
Essigsäure, verschiedene, stets fehlerhafte Resultate erhalten. Unter 
Umständen trat der EIndpunkt der Titration überhaupt nicht 
mehr ein. 

Aus diesen Versuchen konnte bereits geschlossen werden, dals 
Silbermonochromat in verdünnter Essigsäure in erheblichem Mause 
löslich ist 

Von der Löslichkeit in verdünnter Essigsäure konnte ich mich 
femer auch auf folgende Weise überzeugen: In einige Probe- 
röhrchen wurde ungefähr die gleiche Menge von Silbermonochromat 
hineingegeben und dann in eines derselben Wasser und in die 
anderen Essigsäure von verschiedener Konzentration hinzugefügt 

In manchen Fällen, nämlich bei geringerer Konzentration der 
Essigsäure, trat vollständige Lösung ein, in anderen Fällen, bei 
höherer Konzentration löste sich nur ein Teil des Silbermonochro- 
mats auf und nur in dem Proberöhrchen, in welchem Wasser und 
in jenem, in welchem Elisessig sich befanden, trat praktisch genommen 
keine Lösung ein. 

Die Lösungen sämtlicher Proberöhrchen wurden dann filtriert, 

^ Kurzes Lehrbach d. analyt. Chemie, 2. Aufl., 1902, Bd. 1, S. 78, 8. Aufl., 
1904, Bd. 1, S. 82. VergL auch Trkadwell, Tabellen zur qualitativen Analyse, 
5. Aufl., 1904. TabeUe II B, Nr. 18. 

' Anleitung zur quäl. Analyse, 13. Aufl., 1905, S. 64. 
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und durch Zusatz von Bleiacetatlösuiig der Nachweis des in Lösung 
gegangenen Chromats erbracht In der wässerigen Lösung und in 
der Eisessiglösung konnten nur Spuren von Chromat nachgewiesen 
werden, während in den anderen Proberöhrchen verschiedene relativ 
erhebliche Mengen von Chromat nachgewiesen werden konnten. 

Die Löslichkeit des Silbermonochromats in Essigsäure hängt 
von der Konzentration der Wasserstoffionen der angewandten 
Säure ab. 

Bringt man in einem Proberöhrchen Silbermonochromat mit 
Eisessig zusammen, so tritt auch nach längerem Stehen keine Lösung 
ein; fügt man jedoch zu dem in Eisessig aufgeschlämmten Chromat 
einige Kubikzentimeter Wasser hinzu, so bemerkt man sofort, durch 
das Auftreten der gelben Farbe des Chromations die stattfindende 
partielle Lösung. Durch Hinzufügen einer gröfseren Wassermenge 
kann unter Umständen auch vollständige Lösung des Chromats er- 
zielt werden. 

Die Versuchsbedingungen wurden in mannigfacher Weise ab- 
geändert, wobei stets die gleichen Ergebnisse erzielt wurden.^ 

Silbermonochromat kann somit in Eisessig, praktisch, 
als nahezu unlöslich bezeichnet werden, während eine mit 
Wasser verdünnte Essigsäure je nach der Konzentration 
eine gröfsere oder geringere Menge des Monochromats in 
Lösung bringt. Die Konzentration der Essigsäure, welche dem 
Löslichkeitsmaximum entspricht, ist noch nicht ermittelt worden. 

Das eben geschilderte Verhalten des Silbermonochromats gegen 
Essigsäure verschiedener Konzentration, steht im Einklänge 
mit den Lehren der elektrolytischen Dissoziationstheorie ^ — aller- 



^ Von der Unlöelichkeit in Essigsfiore von sehr hoher Konzentration kann 
man sich auch foIgendermalBen überzeugen: Zu einer El,Cr04-LÖ8ang fugt man 
AnrNOg-Losung hinzu und löst das gebildete AgsCrO« in NH, ; dDurch Eisessig 
bzw. einer Essigsäure, deren Konzentration der des Eisessigs nahe steht, kann 
man das Ag^CrO« wieder fällen. Beim Verdünnen tritt wieder Lösung ein. 

* Vergl. KoHLRAüscH und Holbobn, Das Leitvermögen der Elektrolyte 
insbesondere der Lösungen. 1898, (S. 154 und 155 Essigsäure). Ich möchte 
hier auf ein analoges Verhalten von Erdalkalitartraten und -Oxalaten gegenüber 
Essigsäure hinweisen. Dieses Verhalten wurde von W. Hebz und G. Mühs, 
[Ober die Löslichkeit einiger Salze der Erdalkalimetalle mit organischen Säuren 
in Essigsäure. Ber. deutsch, ehem. Qes. 36 (1903), 3715] genau untersucht, und 
es zeigte sich bei allen Löslichkeitsversuchen, dals der geringste Rückstand aus 
Wasser und hoher Essigsäurekonzentration verbleibt und die Löslichkeiten mit 
der elektrischen LeitfiLhigkeit der Essigsäure annähernd paraUel gehen. 
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dings bisher nur qualitativ — und erklärt die sich wider- 
sprechenden Angaben der obengenannten Autoren. 

Bemerkt sei ferner, dafs feuchtes Silbermonochromat viel 
leichter löslich ist als trockenes und dafs die grünschwarze Modi- 
fikation erst bei langer Elinwirkungsdauer der Säure das oben- 
beschriebene Verhalten zeigt. ^ Die Löslichkeit der grünschwarzen 
Modifikation dürfte eine viel geringere sein als die der roten. 

Propionsäure, Kapronsäure, Milchsäure und einige anderen 
organischen Säuren zeigen gegen Silbermonochromat ein ähnliches 
Verhalten wie Essigsäure. 



Hachweifl des ChromationB in Form von Silbermonochromat 

Von den vielen zum Nachweis des Chromations empfohlenen 
Beaktionen, dürfte wohl die am meisten angewandte, die Fällung 
mit einem löslichen Bleisalz sein. 

Das Bleichromat ist in Essigsäure praktisch als unlöslich 
zu bezeichnen und kann daher der Nachweis auch in essigsaurer 
Lösung erbracht werden. 

Tbeadwell empfiehlt den Nachweis des Chromations in Form 
von Silbermonochromat und zwar in essigsaurer Lösung durchzu- 
führen. So z. B. finden wir op. cit. 1904, S. 357, gelegentlich der 
Besprechung der Untersuchung von Substanzen, die aufgeschlossen 
werden müssen, in bezug auf den Chromnachweis folgendes: 

„Die Anwesenheit des Chroms ergibt sich oft aus der grünen 
Farbe des Bückstandes. Bei Anwesenheit von Chromit schmilzt man 
eine kleine Probe mit Soda und Salpeter in der Platinspirale und 
erhält, wenn Chrom zugegen ist, eine gelbe Schmelze, welche nach 
dem Lösen in Wasser und Ansäuern mit Essigsäure mit Silbemitrat 
eine rotbraune Fällung von Silbermonochromat gibf (VergL auch 
S. 371 daselbst.) 

Auch in den genannten Tabellen desselben Autors wird Tabelle 9 B 

diesbezüglich angeführt: „ Den einen Teil säuert man mit 

Essigsäure an und versetzt mit Silbemitrat. Eine rotbraune Fällung 
von AgjCrO^ zeigt Cr an." Hier wird zur Kontrolle die Durch- 
fiihrung der Wasserstoffperoxydreaktion empfohlen. 

* Vergl. auch die 1. Mitteilung. 
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Nach den obigen Angaben ist aber die Löslichkeit des 
Silbermonochromats von der Konzentration der Essigsäure 
abhängig, und daher den Nachweis des Chromations in Form von 
AgjCrO^ nicht einwandsfrei.^ 

Am ehesten wäre noch der Nachweis des Chromations in Form 
von Silbermonochromat in neutraler Lösung möglich, aber auch in 
diesem Falle ist die Überführung in das Bleisalz empfehlenswerter, 
wie dies insbesondere aus den Löslichkeitsbestimmungen schwer- 
löslicher Salze in Wasser von F. Kohlbausch* und aus den Unter- 
suchungen von Fl. Jackson' hervorgeht 

Überfohrong der roten Modifikation des Silbermonochromats in die 
grünsohwarze Modifikation. 

Gelegentlich der Durchfährung der Versuche betreffend das 
Verhalten des Silbermonochromats (rote Modifikation) gegen Essig- 
säure, wurden die Versuchsbedingungen in mannigfacher Weise ab- 
geändert. So wurde u. a. in einem hohen ca. 5 1 fassenden Becher- 
glas eine gröfsere Menge rotes Silbermonochromat durch Hinzufügen 
von Essigsäure und Wasser unter Umrühren in Lösung gebracht. 
Die Lösung wurde dann eine längere Zeit sich selbst überlassen. 
Nach dem Verdampfen eines grofsen Teiles der Lösung schieden 
sich am Boden des Becherglases Kriställchen einer Substanz aus, 
die sich als mit der der grünschwarzen Modifikation des Silber- 
monochromats identisch zeigten. 

Durch Abdampfen einer essigsauren Lösung von rotem Silber- 
monochromat oder durch Auskristallisierenlassen einer solchen Ghro- 
matlösung, gelangt man zu demselben Ziele. ^ 



^ Allerdings wird durch das in diesem Falle durch Neutralisation mit 
Essigsäure sich bildende Alkaliacetat die Konzentration der Wasserstoffionen 
berabgedrückt, (vergl. z. B. den Spezialfall den £. Fbsünd und G. Toepfbb, 
CentrbL f, klin, Medixin 1892, 801 anfuhren), so dafs zufalls weise — vielleicht 
auch bei sehr grofsem AgNOa-Überschusse — in manchen Fällen der Nach- 
weis erbracht werden könnte. 

« Zeitsehr, physik. Chem. 60 (1905), 355. 

* Jaum, Amer. Chem. Soe. 25 (1903), 992. 

* Vergl. auch die I. Mitteilung 1. c. S. 72. 

Brunn, Chemisch-teehnologisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 18. September 1906. 



Molekulargrörse anorganischer Verbindungen in siedendem 

Chinolin.* 

Von 

EsssT Beckmann. 

Die guten Erfahmngen, welche A. Webneb ^ bei Verwendang 
von Pyridin als Lösungsmittel für anorganische Substanzen gemacht 
hat, machten es wünschenswert, auch das höher siedende Chinolin 
zu analogen Versuchen heranzuziehen. Der höhere Siedepunkt 
desselben bereitet jetzt keine experimentellen Schwierigkeiten mehr. 

Versuche über das Lösungsvermögen des Ghinolins ergaben 
das folgende: 

Genügend löslich waren Jod; Schwefel; Selen; Arsentrioxyd; 
Eisenchlorid; Zinkchlorid, -bromid, -Jodid; Eadmiumchloridy -bromid, 
-Jodid; Kobaltchlorür, -bromür, -jodür; Nickelchlorür, -bromür; 
Kupferchlorür; Quecksilberchlorid; Goldchlorid; Platinchlorür, -Chlo- 
rid; Natriumplatinchlorid; Paladiumchlorid. 

Bei vielen von diesen Substanzen wurde aber die Bestimmung 
durch andere Schwierigkeiten vereitelt 

Jod, Arsentrioxyd, Eisenchlorid und Quecksilberchlorid sind zu 
flüchtig, Gold-, Platin- und Paladiumverbindungen zersetzen sich be- 
reits bei der hohen Siedetemperatur des Ghinolins, Schwefel und Selen 
reagierten aber mit dem Lösungsmittel unter Abspaltung von 
Wasserstoff. 

Die verbleibende Zahl von verwendbaren Salzen war demnach 
nicht allzugrofs. 



* Nach Versachen mit Werner Gabel mitgeteilt 

^ Z, cmorg. Chem, 15 (1897), 1; vergl. auch Bestimmungen in Pyridin 
von Spebakbkt und Goldberq, Joum, russ. phys.-chem, Cres. 32 (a) (1900X '^^'^' 
— ScHsoEDER, Z, anorg, Chem. 44 (1905), 1. — Walden und Cemthkbzwr, 
ZeiUohr. phys. CAewi. 55 (1906), 321. 
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Beinigung des benutzten Chinolins. 

Besonderer Wert wurde darauf gelegt, dem bereits sehr reinen 
,,Ghinolin Eahlbaum^' die letzten Spuren Wassers zu entziehen. 
Durchleiten eines Stromes von Luft, welche mit Phosphorpentoxyd 
getrocknet war, führte erst nach ca. 8 Wochen zum gewünschten 
Erfolg; bei Anwendung von Natrium trat oberhalb seines Schmelz- 
punktes intensive Reaktion unter Schwärzung ein, dagegen führten 
folgende beide Verfahren zum Ziel. 

1. 200 g Chinolin wurden mit 30 g gepulverten Kaliumhydroxyd 
3 — 4 Tage im geschlossenen Gefäfse ins dunkle gestellt. Darauf 
folgte Fraktionieren über aktiviertem Aluminium. 

2. Das vorläufig fraktionierte Chinolin wurde in einem evaku- 
ierten Exsikkator bei Lichtabschluls 14 Tage über Phosphorpent- 
oxyd gestellt und zum Gebrauch über aktiviertem Aluminium frak- 
tioniert. 

Die verwendeten Produkte gingen bei 232 — 233® (754 mm) 
vollständig über. 

Zu den Siedeversuchen diente der von E. Beckmann für höhere 
Temperaturen angegebene, direkt geheizte Apparat. ^ 

Leichtlösliche Substanzen wurden in Form von Pastillen, schwer- 
lösliche als Pulver vermittels Glaslöfifel eingeführt. Da erfahrungs- 
gemäfs der Siedepunkt verdünnter Lösungen sich leichter sicher er- 
reichen läfst als der Siedepunkt des reinen Lösungsmittels, wurde 
dem ersten Wert keine mafsgebende Bedeutung beigelegt. 

In den folgenden Versuchsserien sind die Eonstanten besonders 
aufgeführt, welche sich ergeben, wenn der Siedepunkt der ersten 
Lösung als Nullpunkt angesehen wird. 

Die molekulare Siedepunktserhöhung für 100 g Chinolin wurde 
gefunden: 

mit Benzil .... im Mittel =: 55.3 

„ Benzoin . . . . „ „ ^= 56.0 

„ Anthrachinon . . „ „ = 56.8 

„ Phenanthrenchinon „ „ « 56.2 

Der gefundene Mittelwert aller Bestimmungen beträgt: 56.1. 
Besbunger und Scholl' fanden 58.4. 



^ Zeitsokr, phys. Chem, 58 (1905), 180. 
* Ber. deuUeh. ehem. Ges. 36 (1903), 3480. 
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Nach der Formel von Teoüton-Schiff, K == 0.0096.T.M., würde 
sich, nebenbei bemerkt, K = 62.84 ergeben. 

In den unten mitgeteilten Tabellen ist die erste Substanz- 
menge und ihre Siedepunktserhöhung f&r die Berechnung der Mole- 
kulargewichte ebenfalls nicht mit berücksichtigt worden.^ 

Nach den nächstfolgenden Versuchen besitzen Zinkchlorid, -bro- 
mid, -Jodid in Ghinolin normales Molekulargewicht. 

Versuche. 



Ghinolin 
g 



18.35 



18.71 



18.66 



Substanz 



Siedepunkts- 
erhöhung 



Zinkchlorid ZnCl, 


0.0358 


0.040 


0.1168 


0.210 


0.1816 


1 0.365 


1.2434 


0.490 


0.1010 


0.285 


0.2084 


0.525 


0.2838 


0.695 


03636 


0.875 


0.13b8 


0.313 


0.4130 


O.flIftO 


0.8080 


1.724 



Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 
Für ZnCl, berechnet: 



Molekular- 
gewicht 



146 
137 
141 

134 
134 
133 

140 
143 

139 
136.3 



16.21 



17.25 



Zinkbromid ZnBr, 

0.1393 I 0.205 

0.3317 ' 0.520 

0.5155 0.800 

0.6645 0.990 



0.1244 
0.2716 
0.4419 
0.6097 



0.185 
0.400 
0.650 
0.885 



Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 
Für ZnBr, berechnet: 



211 
219 
232 

223 
222 
226 

222 
225.3 



^ Die jeweils ersten Snbstanzmengen und Siedepunktserhöhungen einer 
Serie müssen also von den nachfolgenden abgezogen werden, um zu dem an- 
gegebenen Molekulargewicht zu ftihren. 
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Chinolin 


Substanz 




Siedepunkts- 


1 Molekular- 


« 


e 


1 


erhöhuDg 
ZnJ, 


gewicht 






Zinkjodid 




19.02 


0.0948 


1 


0.085 




1 


0.2036 




0.190 


306 




0.3178 




0.295 


818 




0.4528 




0.410 


825 


17.94 


0.1140 


; 


0.115 






0.2232 


1 


0.220 


325 




0.3536 


i 


0.345 


326 




0.4700 




0.455 


327 



Büttel der gefundenen Molekolargewiehte: 820 
Für ZnJ, berechnet: 819.1 

Eadmiumchlorid, -bromid, -Jodid sind in Chinolin ebenfalls 
normal. 



Kadmiumchlorid GdCl, 



18.90 



17.75 I 



0.2458 


0.883 


0.5190 


0.826 


0.8000 


1.274 


1.1145 


1.762 


1.4173 


2.240 


0.3792 


0.640 


0.7900 


1.348 


1.2364 


2.108 


1.7191 


2.908 


2.2369 


3.845 



Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 
Für CdCl, berechnet: 



183 
185 
187 
187 

183 
185 
187 
184 

185 
188.8 



Kadmiumbromid CdBr, 



18.67 



19.53 



0.4326 
0.7334 
1.1748 
1.5980 



0.480 
0.830 
1.305 
1.748 



0.5113 


0.528 


0.9338 


0.979 


1.2558 


1.315 


1.6712 


1.740 


2.1l«6 


2.208 



258 
270 
275 

269 
272 
275 
275 



Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 271 
FOr CdBr, berechnet: 272.3 
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Climoliu 


SubetHuz 
E 


Siedepunkte- 


MalekuläT- 
gewicht 


18.82 


Kadmiuinjodid CdJ, 
0.4304 0.855 






0.7552 


0.612 


377 




1.3430 


1.100 


365 




1.7664 


1.450 


364 




2.1780 


1.787 


364 


18.50 


0.4190 


0.344 






0.8376 


0.694 


363 




1.2422 


1.042 


358 




1.8892 


1.552 


357 




2.4926 


2.104 


857 



Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 363 
Für CdJ, berechnet: 866.8 

Kupferchlorür: Das von Merck bezogene Präparat „für analy- 
tische Zwecke**, wurde mit Eisessig gewaschen und bei 100® ge- 
trocknet und stellte ein rein weifses Pulver dar. 



Kupferchlorür CuCl 



18.95 



18.68 



18.43 



0.1512 


0.420 




0.3448 


0.858 


131 


0.5418 


1.228 


143 


0.7808 


1.640 


153 


1.0476 


2.052 


163 


0.0540 


0.165 




0.1562 


0.460 


107 


0.6622 


1.475 


139 


1.1894 


2.855 


155 


1.5339 


2.860 


165 


2.0425 


3.590 


174 


0.0785 


0.245 




0.1548 


0.445 


115 


0.2145 


0.600 


117 


0.2821 


0.745 


124 


0.3455 


0.880 


128 


0.4139 


1.020 


• 182 


0.5073 


1.200 


137 


0.5907 


1.340 


142 


0.6825 


1.515 


145 


0.7948 


1.700 


150 


0.9003 


1.870 


154 




Für CuCl berecl 


iinet: 99.05 




Für CotCl. berecl 


tmet: 198.1 
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Trägt man die Molekulargewichte als Ordinaten, die Konzen- 
*ationeD als Abszissen in ein Koordinatensystem ein, so sieht man, 
afs bei unendlicher Verdünnung die Werte dem einfachen Molekül 
itsprechen, dafs aber mit Zunahme der Konzentration eine Asso- 
iation zum Doppelmolekül stattzufinden scheint. Ähnliches hat auch 
iTBBNBÄ für Kupferchlorür in Pyridin konstatiert 

Kobaltchlorür. 

Zur Reinigung des Kobaltchlorürs wurde zunächst versucht, 
as käufliche Präparat in Wasserstoff zu Kobalt zu reduzieren und 
ieses im Chlorstrom wieder zu Kobaltchlorüi* zu verwandeln, um 
ieses schliefslich noch zu sublimieren. Die geringen Ausbeuten 
Lhrten aber dazu, das MEBOKsche Präparat umzukristallisieren und 
en trockenen Kohlensäurestrom zu entwässern. Mit Vorteil wurden 
ir Kontrolle die Additionsprodukte herangezogen , welche nach 
'. RuiTZENSTEiK Kobaltchlorür mit Ghinolin bildet. Erhitzt man 
!obaltchlorür im offenen Kolben mit Chinolin einige Zeit zum Sieden, 
) scheidet sich beim Erkalten der Lösung Chinolinkobaltchlorür: 
oCl2.2C0H^N in schönen blauen Kristallen ab. Dieselben wurden 
US Alkohol umkristallisiert und im evakuierten Exsikkator getrock- 
Bt Unter Berücksichtigung des Chinolingehaltes gab dieses Prä- 
Eurat die gleichen Resultate wie das vorerwähnte. Die Molekular- 
swichte waren in verdünnten Lösungen normal und deuten auch 
i konzentrierten Lösungen auf jedenfalls nur geringe Assoziation. 



Kobaltchlorür. 



Ghinolin 


Substanz 


Siedepunkta- 


Molekular- 


g 


g 


erhöhnng 


gewicht 


18.50 


0.1648 


0.440 






0.2626 


0.658 


136 




0.4276 


1.020 


137 




0.5800 


1.325 


142 




0.7142 


1.620 


141 




0.8129 


1.798 


145 




0.9787 


2.170 


143 


17.01 


0.0674 


0.207 






0.1665 


0.455 


132 




0.2180 


0.585 


134 




0.2747 


0.715 


135 




0.3327 


0.840 


138 




0.4243 


1.030 


143 




0.5010 


1.185 


146 



Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 139 
Für CoCl, berechnet: 129.9 
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Chinolinkobaltohlorör. 
CoCl,.2C,H,N. 



CbiuoliD 


CoCl,. 


CoCl, 


Siedepuukts- 


Molekular- 


g 


2C,H,N g 


g 


erhöhang 


gewicht 


1. 18.55 


0.2020 


0.0676 


0.195 






0.4255 


0.1424 


0.368 


131 




0.6457 


0.2161 


0.530 


134 




0.8657 


0.2898 


0.688 


136 




1.1093 


0.3713 


0.862 


138 


2. 16.73 


1 0.2204 


0.0738 


0.205 






0.4672 


0.1564 


0.411 


135 




0.7546 


0.2526 


0.650 


135 




1.0240 


0.3428 


0.857 


138 




1.3658 


0.4572 


1.125 


140 




1.6946 


0.5672 


1.377 


141 



Mittel der gefundenen Molekulargewiclite: 136 
Für CoCl, berechnet: 129.9 



Kobaltbromiir. 
CoBrj. 

Beim Eobaltbromür wurden die ganz analogen Ekfahrungen ge- 
macht wie bei dem Chloriir. Die Molekulargewichte haben sich 
ebenfalls als normal ergeben. 



Chinolin 
g 

17.45 



18.60 



CoBr, 
g 



Siedepunkts- 
erhöhung 


Molekular- 
gewicht 


0.255 




0.539 


229 


0.877 


233 


1.243 


228 


1.680 


233 


0.819 




0.634 


223 


1.021 


224 


1.888 


227 


1.792 


230 



0.1880 
0.3904 
0.6380 
0.8898 
1.1862 

0.2226 
0.4554 
0.7488 
1.0258 
1.3436 

Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 228 
Für CoBr, berechnet: 218.9 
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Chinolinkobaltbromär. 
CoBr,.2CgH,N. 



Chinolin 




CoBr,. 


• 


CoBr, 




Siedepunkts- 


Molekular- 


g 


\" 


2C9H,N 
0.1372 


g 




g 




erhöhung 


gewicht 


16.72 




0.0630 




' 0.085 








0.3368 


1 


0.1546 




1 0.225 


220 




\ 


0.5840 




0.2681 




0.390 


226 






0.8346 


1 


0.3831 




0.585 


215 






1.0062 




0.5077 




1 0.765 


219 




1 


1.4796 


1 


0.7250 




1.050 


230 


17.16 




0.2360 


1 


0.1088 




' 0.145 






i 


0.4769 






0.2188 




, 0.308 


222 






0.7489 






0.3436 




0.487 


225 






1.0663 






0.4892 




1 0.691 


228 






1.5138 






0.6943 
b1 der gefundenen 


1 0.975 


231 








Mitt 


Molekulargewichte: 224 














Für CoBr, berechnet: 218.9 



Hickelohlorür nnd •bromfir 
sind in analoger Weise gereinigt worden, wie die Kobaltverbin- 
dungen. Die Additionsprodukte mit Chinolin erwiesen sich gegen- 
über Alkohol und Äther so unbeständig, dafs von ihrer Verwendung 
abgesehen wurde. Auch die Molekulargewichte dieser Verbindungen 
stimmen mit dem normalen Werte genügend überein. 

Hickelohlorür. 
NiCl,. 



Chinolin 


Substanz 


Siedepunkts- 


Molekular- 


g 


g 


j erhöhung 


gewicht 


17.75 


1 0.1130 


0.270 






1 0.2314 


0.555 


131 




0.3582 


0.852 


133 




0.5184 


1.224 


134 




0.6651 


1.557 


136 


15.82 


0.1059 


0.285 






0.2256 


0.612 


130 




0.3479 


0.942 


131 




0.4862 


1.305 


132 




0.7263 


1.91« 


135 



Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 
Für NiClf berechnet: 



138 
129.6 
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Hickelbromnr. 






NiBr,. 


Chinolin 


Substanz 


Siedepunkts- 


Molekular- 


S 


L ^ 


erhöhung 


gewicht 


16.42 


0.1296 


0.187 






0.2560 i 0.879 


225 




0.4080 0.602 


229 




0.5778 


0.849 


231 




0.7380 


1.070 


285 


15.35 


0.1318 


0.207 






0.2822 


0.452 


224 




0.4284 


0.684 


227 




0.6010 


0.959 


228 




0.7574 


1.192 1 232 




Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 229 






Für NiBr. berechnet: 218.6 



ZuflammenfiaBSTLng. 
Die molekulare Siedepunktserhöhung des Ghinolins ergab sich 
im Mittel = 56.1 <>. 

Von den untersuchten Salzen lieferten normale Moleküle : 
ZnCl,(-.Br,-J,); CdCl,(-Br,-J,); CoCl,(-Br,); NiCl,(..Br,> 

Kupferchlorür führte dagegen zu Werten, welche zeigen , dafs 
in verdünnter Lösung vorhandene Moleküle GuCl sich bei gröCserer 
Konzenti'ation zu Molekülen Gu^Cl, assoziieren. 

Leipxdg, Laboratorium f. angewandte Chemie d. ümvergität^ 25, JuH 1906. 



Bei der Redaktion eingegangen am 4. August 1906. 



über die KnaHgaskette. 

I. Mitteilung. 

Von 

F. Habeb und F. Fleischmank. 

Mit 3 Figuren im Text 

Theoretisches. 

Die folgende Mitteilung beschäftigt sich mit dem Nachweis ^ 
dafs man unter Benutzung von heifsem Glas und Porzellan als 
Elektrolyten umkehrbare Knallgasketten bauen kann, welche im 
Unterschiede von der GBOVEscben Gaskette der thermodynamischen 
Theorie entsprechen. 

Es ist darum zunächst eine kurze Erörterung darüber nötig, 
welche elektromotorischen Kräfte der thermodynamischen Theorie 
noch zu erwarten sind. 

Allgemein gesagt fufst die Theorie auf der Integration der 
HktiMHOLtz sehen Differentialgleichung^: 

in welcher A die Reaktionsenergie, Q^ die Wärmetönung bei konstanten 

Sä 
Volumen und -rr^ der Temperaturkoef&zient der Beaktionsenergie ist. 

Das Integral dieser Gleichung lautet: 

^-konst. T- T' r^. 

Ist Qy als Temperaturfunktion gegeben durch: 

0.= 0o + <^+<^"^* 
wo Qq die Wärmetönung beim absoluten Nullpunkt, er/ die Differenz 
der spezifischen Wärmen (bei konstantem Volumen) verschwindender 
und entstehender Stoffe bei —273^ C und <r" die Differenz der Zu- 
wachse ist, welche die mittleren spezifischen Wärmen (zwischen 0® 

» Vorläufig mitgeteilt in Z. f. Ekkiroch, 12 (1906), 415. 
' Nähere Darlegung findet man bei Habeb, Thermodynamik Technischer 
Grasreaktionen, München 1905. 

Z. uiori. Chmn. Bd. 61. 17 
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und T^ absolut bei konstantem Volum) mit der Temperatur erfahren, 
so folgt: 

A = konst r + 0^ - (t; T In T - a' r*. 

Mit Hilfe der van't Hoff sehen Formel: 

Ä^ RT \ii K^-RT^v In c', 

wo K^ die Gleichgewichtskonstante beim Reaktionsverlauf unter kon- 
stantem Volum bedeutet, ergibt sich: 

AT In JT^ = <?^ - (t; r In T-^^'T^ + k'T 

wo k eine neue Eonstante ist, oder 

Ä^q^- (t; 2Mn T- ü' T« - RT^lv In c + ik • T. 

Ersetzt man schliefslich die Konzentrationen durch die Partial- 
drucke, welche in Atmosphären gerechnet werden mögen, so geht 
dies über in: 

^ = 0^ - <7^' T In T- (j" T^ - RTJSv In ;/ + k' - T , 

wo a^ sich zum Unterschied von a^ auf konstanten Druck bezieht. 
Das Glied 

JSv In p 

hat in unserem Falle den Wert: 

i^H.O 

wenn die Wärmetönung und die Reaktionsenergie auf die Bildung 
von 1 Mol HjO aus den Elementen bezogen wird. 

Die numerische Auswertung der abgeleiteten Formel ist in 
verschiedener Art möglich. 

So haben Habeb und Moser ^ gelegentlich ihrer Arbeit über 
das Generatorgaselement eine kurze theoretische Betrachtung an- 
gegeben, welche ausgehend von der Beaktionsenergie der Kohlen- 
Säurebildung aus Kohlenoxyd und Sauerstoff und andererseits vom 
Wassergasgleichgewichte zur Beaktionsenergie der Knallgaskette 
führt, welche sie durch den Ausdruck darstellen: 

A = 57790 - 0.87 T In T - 0.00025 T« - 4.56 T log - -^'^-.r - 5.95 T. 

Diese Formel beruht auf dem analogen Ausdruck ftir die Kraft 
des Generatorgaselementes, der einerseits durch die von Nebnst and 

' Habeb und Moser, Z. f. Elektroch, 11 (1905), 593. 
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Wabtenbebg ^ beobachtete EohlensänredissoziatioB , andererseits 
durch die Messungen von Haber und Moses am Generatorgas- 
element bestätigt wird, und auf der von Habeb aus den Hahn- 
schen^ Werten für das Wassergasgleichgewicht gewonnenen empi- 
rischen Formel fiir die Energie der Wassergasreaktion: 

^' = - 9650 + 1.55 r In r - 0.00195 T^ - 4.56 T log^^^?5^ . 

l'CO.-PH, 

Die Reaktionsenergie Ä ist dabei in Grammkalorien, die Partial- 
drucke in Atmosphären ausgedrückt. 
Der Quotient: 

_ J. _ _ A A^ 

0^39~^2 . F "" 2 • 23TlÖ " 462"20 

(0.239 = elektrothermisches Äquivalent, 2 = Anzahl der umgesetzten 
Äquivaleutgewichte) wo i^ = 96540 Coulomb ist, stellt die elektro- 
motorische Kraft der Enallgaskette in Volt dar. 

Für die Gröfse A lassen sich auch von anderen Ausgangs- 
punkten aus numerisch etwas andere Ausdrücke angeben. 

Legt man die Werte der spezifischen Wärmen zugrunde, die 
Langen^ durch Explosionsversuche ermittelt hat, so erhält man 
mit Hilfe der von Nebnst und Wabtenbebg bestimmten Dissozia- 
tion des Wasserdampfes: 

A" = 57066-2.974 T In r+0.00125 7* + 7.0 T - 4.56 T log ^^^ „' 

Der Ausdruck ergibt sich im einzelnen seinen numerischen Werten 
nach durch folgende Überlegung. Es ist die mittlere spezifische 
Wärme pro Mol eines permanenten Gases zwischen 0® C und t^ C 
bei konstantem Volum nach Langen 

<Vo.o = '^•S + 0.0006 <, 

danach ist die wahre spezifische Wärme bezogen auf dieselben 

Einheiten: 

c^ = 4.8 + 0.0012 <. 

Oder wenn wir absolute Temperaturen einführen: 

0^ = 4.8 + 0.0012 (T- 273) 
= 4.472 + 0.0012 7. 



• Nebnst und Wartenbero, Oött. Nachrichten 1905, Heft 1. 

• Hahn, Zeitschr. phys. Chetn. 44, 513 und 48, 735. 

• Langen, Mitteilungen über Forschungsarbeiten auf dem Gebiet des 
Ingenieurwesens. Heft S, 1903. 

17* 
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Also wird die mittlere spezifische Wärme zwischen 0^ absolut 

und T^ absolut: 

c^,, D« 4.472 + 0.006 r, 

und schliefslich wird die mittlere spezifische Wärme pro Mol eines 
permanenten Gases zwischen 0^ absolut und T^ absolut bei kon- 
stantem Drucke: 

^(0,20 = 6.457 + 0.0006 r. 

In derselben Weise ergibt sich aus dem von Langen er- 
mittelten Werte für die spezifische Wärme des Wasserdampfes: 

cKo,o = 5.9 + 0.00215 <, 
bei der Umrechnung: 

Cp(o,T) = 6.711 +0.00215 7*. 

Setzt man die Wärmetonung für die Bildung von Wasserdampf 
aus den Elementen bei konstantem Druck und 100^ C oder 373^ 
absolut 

0s78 = 58000 g cal, 
so folgt mit Hilfe der angegebenen Werte der spezifischen Wärmen 
fiLr die Wärmetönung bei konstantem Druck und beliebiger Tempe- 
ratur in absoluter Zählung 

Or = 57066 + 2.974 T - 0.00125 T* . 
Mit Hilfe dieses Wertes für die Wärmetönung aber ergibt sich 
für die Beaktionsenergie 

Ä' = 57066 - 2.974 7 In T + 0.00125 7« + konst. T 

-4.567. log -f^. 

Im Gleichgewicht ist ji = und der Wert der Konstanten be- 
rechenbar mit Hilfe der Kenntnis der Werte, welche die Partial- 
drucke der drei beteiligten Gase bei der betreffenden Temperatur 
im Gleichgewichte haben. Nach den Bestimmungen von Nebnst 
und Wabtenbebg betragen diese Partialdrucke in Atmosphären bei: 

<^ ^0 ^H.o P^. Po, 

1124 1397 1 7.8.10-«^ 3.9 -10-«^ 

1207 1480 1 18.9 • 10-«^ 9.45 • 10-^ 

Setzt man diese Werte in die zuvor entwickelte Gleichung, so 
erhält man für die Konstante: 

7.47 und 7.74, 
woraus dann im Mittel folgt: 

7.6. 
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Ein dritter Ausdruck möge noch berücksichtigt werden, der in 
anderen Zeichen und anderer Anordnung von Nebnst^ unlängst 
für die Reaktionsenergie der Wasserdampf bildung aufgestellt 
worden ist: 

^ "= 57300- 1.75 rln T -0.0003 T* + 0.457 T- 4.56 log - ^°*^ „ - 



Man kann schliefslich von den durch Holbobn und Austin^ 
sowie durch Holbosn und Henninos' neuerdings bis 800* C be- 
stimmten Werten der spezifischen Wärmen ausgehen und danach 
eine vierte numerische Gleichung für Ä ableiten. Da indessen die 
Dissoziation des Wasserdampfes erst von 1100* an bestimmt, die 
spezifischen Wärmen von Holbobn und seinen Mitarbeitern aber, 
wie erwähnt, nur bis 800* ermittelt worden sind, so wird wohl auch 
bei diesem Vorgehen eine Elrhöhung der Genauigkeit nicht zu erwarten 
sein. Es mag daher genügen, die Ergebnisse der Ausrechnung zu- 
sammenzustellen, welche die drei entwickelten Formeln für die Kraft 
der Enallgaskette in dem hier vorzugsweise wichtigen Temperatur- 
gebiete ergeben. Die Berechnung ist unter der Annahme durch- 
geführt» dafs 



PH^'POt'^* 



ist. 



Temperatur 


Kraft der Kette in 


Volt 


•c 


absolut 


E, 


E. 


^ 


25 


298 


1.180 


1.177 


1.178 


327 


600 


1.099 


1.096 


1.098 


427 


700 


1.073 


1.068 


1.070 


527 


800 


1.043 


1.039 


1.040 


627 


900 


1.015 


1.010 


1.012 


727 


1000 


0.986 


0.981 


0.981 


827 


1100 


0.957 


0.953 


0.951 


927 


1200 


0.928 


0.924 


0.920 


1027 


1300 


0.898 


0.895 


0.889 


1127 


1400 


0.869 


0.865 


0.857 



^ Berechnung chemischer Gleichgewichte aus thermischen Messungen, 
Oött. Nachrichten 1906. 

* Holborn u. Austin, Sitzungsber. d. kgl. preufs. Akademie 1905, S. 175. 

• Holbobn und Hennings, Drudes Ann, [4] 18 (1905), 739. 
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Man erkennt, dars die Unsicherheit der numerischen Grund- 
lage nur einige Millivolt für die Kraft der Kette ausmacht. Der an 
die Spitze gestellte Wert für die Temperatur von 25® C bedarf 
noch einer kleinen Umrechnung, um mit dem Werte der Gbove- 
schen Knallgaskette verglichen zu werden. Bei letzterer nämlich 
sind die Partialdrucke: 

Po, =« 0.969 Atm. 

Pb, =0.969 „ 

Ph.o= 0.031 „ 
und folglich: 

-^?!V = 0.0325 . 
Danach sind die in der Tabelle für 25® G angeführten Werte um: 
^'^'?'J^^ • log 0.0325] Volt = + 0.0437 Volt 

4o^aÜ I 

zu erhöhen, um den theoretischen Wert der Knallgaskette darzu- 
stellen. Diese Berechnung ergibt^: 

E^ E^ E^ E gefunden 

1.224 1.221 1.222 1.14 Volt. 

Die theoretischen Werte liegen also auf jeden Fall erheblich 
höher als die experimentell gefundenen.' 



^ Herr Lewis, Zeiisehr, phys, Chem. 56 (1906), 465, hat anllngst auf in- 
direktem Wege die Richtigkeit dieses Rechenergeboisses bewiesen. Am Schlosse 
seiner Arbeit erwähnt Herr Lewis, dafs Herr Nesnst, Z, f, Elektroeh, 11 (1905), 
885, die E.M.K. der Knallgaskotte zu 1.23 Volt berechnet hat. Wer die Stelle 
in der Zeitschrift für Elektrochemie nachschlägt wird finden, dafs Herr Lewis* 
Zitat unvollständig ist; denn es geht aus ihr hervor, dafe Nbbiist u. Wabtem- 
BERO einerseits und Habeb andererseits gleichzeitig und unabhängig zu wesent- 
lich demselben Resultat hinsichtlich der Kraft der Knallgaskette gelangt sind. 

' Die nach Abschlufs des Manuskriptes dieser Arbeit erscheinende Arbeit 
von W. Nebnst und H. v. Wabtenberq, Zeitsehr, phys. Chem. 66 (1906), 534, 
gibt Anlals zu der Bemerkung, dafs dieses Resultat vor 1 V« Jahren gleichzeitig 
mit der ersten Veröffentlichung der Herren Nernst und v. Wabtbnbxbo von 
F. Haber in seinem Buche über die Thermodynamik Technischer Gasreaktionen 
(München 1905) publiziert wurde. Es wurde dort Seite 161 dargethan, da& 
man für die Kraft der Knallgaskette bei 25° C die Werte 1.208 Volt oder 
1.212 Volt oder 1.227 Volt erhält, je nach den Daten die man für die spezi- 
fische Wärmen benutzt Auch sei darauf hingewiesen, dafs dort für die Ur- 
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Welche von den angeführten Berechnungen man bevorzugen 
soll, kann strittig sein. In allen Formeln aber tritt überein- 
stimmend das Glied 



4.56 T log 



^H ,0 



auf, welches von jeder in der Unsicherheit der spezifischen Wärmen 
begründeten möglichen Ungenauigkeit frei ist. Betrachten wir nicht 
die Abhängigkeit der Eettenkraft von der Temperatur, sondern den 
Einflufs von Partialdruckänderungen der einzelnen Gase bei ge- 
gebener, gleichbleibender Temperatur, so kann demnach keinerlei 
Unsicherheit über die von der Theorie geforderten numerischen 
Werte obwalten. 

Zur Erleichterung der numerischen Rechnungen mag folgende 
TabeUe dienen, welche die Werte von 

4.56 7 



21 



für eine Reihe von Temperaturen in Volt umgibt. 



Temperatur 



25 
227 
327 
427 
527 
627 
727 
827 
927 
1027 
1127 





4.56 . T 




2F 


« abs. 


in Volt 


298 


0.029 


500 


0.049 


600 


0.059 


700 


0.069 


800 


0.079 


900 


0.089 


1000 


0.099 


1100 


0.108 


1200 


0.118 


1300 


0.128 


UOO 


0.188 



Diese thermodynamischen Ausdrücke sind durch Messungen 
geprüft worden, weichein einem Temperaturgebiete von 330 — llOO^C 
ausgeführt wurden. 



0ache der Abweichung, welche die GROVEsche Kette von diesem Werte zeigt, 
der oxydierte Zustand des Platin mohrs an der SauerstofPelektrode als Quelle 
angegeben wird. Man vergl. darüber auch Haber, Z.f,Elektroch,12{l90ß)y4\b. 
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Experimentelles. 

Die Versuche wurden mit Thüringer Hartglas gemacht. Der 
Elektrolyt bestand aus einem Plättchen von eben diesem Glase, 
dessen Anordnung aus Fig. 1 ersichtlich ist. Zwei unten zusammen- 
geschmolzene Röhren aus dem genannten Glase werden am Boden 
platiniert. ^ Danach werden die Böden aneinander geschmolzen und 
Verblasen, so dafs ein beiderseitig platiniertes Plättchen in der 




Fig. 1. 

Mitte des Gesamtrohres entsteht Das soweit vorgerichtete Glas- 
rohr wird mitsamt einem Thermoelement in ein Porzellanrohr ge- 
schoben, wobei die Lötstelle des Thermopaares neben dem Glas- 
plättchen zu liegen kommt Das Porzellanrohr seinerseits wird mit 
Asbestschnur umwickelt in ein Eisenrohr eingeschoben , dessen 
Lumen durch die ümwickelung gerade ausgefüllt wird. Die Mafse sind: 

Längp« äufserer innerer Durchmesser 
Glasrohr ... 64 cm 12 mm 10 mm 

Ponsellanrohr . 54 „ 20 „ 15 „ 

Eisenrohr . . . 50 ,, 34 ,, 26 „ 

Das Elisenrohr wird in einem kurzen Verbrennungsofen erhitzt, 
dem das Gas durch einen Gasdruckregler mit konstantem Drucke 
zugeführt wird. In das Glasrohr wird von jeder Seite eine Por- 
zellankapillare von 7 mm äufserem und 2 mm innerem Durchmesser 
eingeführt In dieser Porzellankapillare, die zur Zufuhr von Gasen 
dient, liegt der Elektroden -Platindraht, der vorn in einer Bürste 
aus demselben Metalle endet. Die Bürste lehnt sich auf jeder 
Seite gegen das platinierte Plättchen. Die Öffnung des Glasrohres 
wird durch einen über die Kapillare gezogenen Gummischlauch ge- 
schlossen, der sich in das Glasrohr samt der Kapillare einschiebt 
Eine freie Öffnung im Gummischlauche erlaubt den Austritt der 
Gase. Die Kräfte wurden nach der Poggendokp sehen Eompen- 
sationsmethode mit einem Lippmann sehen Kapillarelektrometer sh 
Nullinstrument bestimmt. 



^ AU Platinierungsflüssigkeit diente eine käufliche ölige Platinchlorid- 
lösung für Feuerplatinierung. Zu der Fig. 1 ist anzumerken, dalis nur die Mitte 
und die Enden der Apparatur in der Figur dargestellt sind. 
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Versuche in der Nähe von 470^ C. 



a) Mit Platin. 
Eine gröfsere Reihe von Versuchen wurde in der Nähe von 
470® C angestellt Zur Erleichterung der Übersicht über die Zahlen 
seien einige theoretische Werte fiir die Kraft der Enallgaskette bei 
Temperaturen in der Nähe von 470® C in Ergänzung der früheren 
Tabelle angeführt. 





Kraft der Kette in Volt für 


Wert in 


Ten 


iperatur 
absolut 




PH,0 

••Po,v. - 

__3J 


•• 1 


;>H,0 
PH, PO, 


y = 0.0282 

/t 

JE, je; 


Volt für 

4.56 T 

2F 


460 


788 


1.063 


1.058 


1.060 


1.174 


1.169 


1.171 


0.072 


470 


748 


1.060 


1.055 


1.057 


1.178 


1.168 


1.070 


0.073 


4S0 


758 


1.057 


1.052 


1.054 


1.171 


1.166 


1.068 


0.074 



Die zwischen die starken Vertikallinien der Tabelle gestellten 
Werte sind in erster Linie wichtig. Sie sind mit einem Werte 



Ph,o 



= 0.0282 



berechnet. Dieser Wert ergibt sich aus folgenden Überlegungen. 
Es wurden völlig reiner Wasserstoff und ein mit 6^0 N, verun- 
reinigter Sauerstoff verwendet. Beide waren mit Wasserdampf bei 
durchschnittlich 22^ G gesättigt und hatten daher eine Wasser- 
dampftension von 19.66 mm. Diese Tension entspricht bei dem 
mittleren Karlsruher Barometerstande von 751 mm einem Gehalte 
von 2.62 7o H,0-Dampf. Damit ergibt sich, dafs der feuchte Wasser- 
stoff 97.38 7o H,, der feuchte Sauerstoff 91.56 7^ 0^ enthielt Dem- 
gemäfs waren bei 751 mm Gesamtdruck der Gase die Partial- 
drucke 

H,0= 0.0259 Atm. 

Hj =0.963 „ 



Der Quotient 



O2 =0.905 



0.0259 



0.963 • 0.U05V« 



ergibt den zuvor benutzten Wert 0.0282. 
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Es sei zunächst ein gröfserer Versuch mitgeteilt, aus welchem 
zugleich die Kraft der Knallgaskette und der Einflafs wechselnder 
Wasserstoff- und Sauerstoffgehalte bei gleichbleibender Wasserdampf- 
tension hervorgeht. Es sind bei jeder Messung unter Ä und B die 
auf beiden Seiten des Plättchens wirkenden Gase angegeben. Die 
Reihenfolge ist diejenige der Beobachtungen. 





Gasarten 


Einstellungszeit 


E.M.K. von A 


Temp. 




A 


B 


in Minuten 


gegen B in Volt 


in «C 


1 


H, rein 


U, rein 


_ 


+ 0.045 


470 


2 


H,verd. 




11 


+ 0.131 


470 


3 


H, rein 




14 


+0.046 


470 


4 


Haverd. 




7 


+0.136 


470 


5 


H, rein 




18 


+0.043 


469 


6 


H,verd. 




12 


+0.136 


469 


7 


H, rein 




4 


+0.043 


469 


8 


H.verd. 




10 


+0.136 


460 


9 


17 


0, kODZ. 


46 


-1.014 


460 


10 


H, rein 


V 


7 


-1.121 


460 


11 


»» 


Oj verd. 


20 


-1.062 


460 


12 


>» 


0, konz. 


12 


-1.125 


460 


13 


>» 


0, verd. 


30 


-1.070 


460 


14 


n 


0, konz. 


22 


-1.129 


460 


15 


M 


H, rein 


86 


+0.037 


452 



Beim Übergang von 8 zu 9, also von WasserstoffiQlung zur 
Sauerstoffüllung des Elektroljrtrohres, wurde vor dem Sauerstoff- 
strom ein Kohlensäurestrom durch den Apparat geleitet Dieses 
Verfahren wurde stets befolgt, wenn das Rohr abwechselnd mit 
Sauerstoff und Wasserstoff beschickt wurde. Die Messungen er- 
folgten bei langsam strömenden Gasen. Für alle Verwendungen 
des konzentrierten oder verdünnten Sauerstoffes ist es unerläfslich die 
Strömungsgeschwindigkeit äufserst gering zu wählen. Der Sauer- 
stoffstrom ging so langsam, dafs ein Zurückdiffundieren der Luft 
in das Elektrolytrohr gerade vermieden wurde. Bei raschem Strome 
erhält man Werte, welche nach der Seite des verdünnt^i Sauer- 
stoffs oder, was dasselbe ist, nach der Wasserstoffseite abweichen. 
Bei der Anwendung reinen oder verdünnten Wasserstoffs ist hin- 
gegen eine Vermehrung oder Verminderung der Strömungsgeschwindig- 
keit ganz oder fast ganz ohne Einflufs. 

Die Einstellungszeit wurde im allgemeinen so lange ausgedehnt, 
bis der beobachtete Wert binnen 3 Minuten konstant war. Konnte 
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dies nicht völlig erreicht werden, so wurde doch niemals die Ein- 
stellung f&r beendet angesehen, wenn sie sich binnen 3 Minuten, — 
und f&r den Fall, dafs von Wasserstoff beladung zur Sauerstoff- 
beladung übergegangen wurde binnen 6 Minuten — um 1.3 Milli- 
Volt (1 mm des Geiällsdrahtes der Eompensationsordnung) änderte. 

Es liegt bei diesen Messungen eine gewisse Schwierigkeit darin, 
dals die Kräfte, welche sich zeigen, wenn beide Seiten des Elektro- 
lyten unter demselben Gase ruhen, weder genau Null noch beliebige 
Zeit konstant sind. Einstellungen, die sehr lange Zeit auseinander 
liegen, sind deshalb nicht immer vergleichbar. Auf der anderen Seite 
läuft man Gefahr, durch unvollständige Beladung irregeführt zuwerden, 
wenn man den Kräften nicht Zeit gönnt sich einzustellen. 

Der Wasserstoff, welcher zu den Versuchen verwandt wurde, 
war dort, wo er als rein bezeichnet ist, aus Zink und Schwefel- 
säure entwickelt, dann durch Lösungen von KMnO^ und AgNOj 
geleitet und schliefslich über stark erhitzten Palladiumdraht gefuhrt, 
um alle Sauerstoffreste zu entfernen. Der verdünnte Wasserstoff 
war bereitet, indem dieser reine Wasserstoff mit reinem, über 
glühendes Kupfer geführten Stickstoff verdünnt wurde. Die gut 
durchmischte Gasmasse wurde über Wasser aufbewahrt. Im Wasser 
befanden sich einige Zinkstangen. In gleicher Weise, wie der 
reine Wasserstoff, wurden diese verdünnten Wasserstoffgemische, 
wenn sie' den Behälter verliefsen in dem sie aufbewahrt waren, 
nochmals über heifsen Palladiumdraht geführt. Es liels sich bei 
der Aufbewahrung der Gase über Wasser, welches Zinkstangen 
enthielt, nicht vermeiden, dafs der Stickstoffgehalt des Gases durch 
Aufnahme von etwas Stickstoff aus dem Sperrwasser oder durch 
Abgabe an das Sperrwasser sich änderte. Diese Änderungen waren 
aber so langsam und so gering, dafs die Analyse des Wasserstoffs 
vor und nach Beendigung eines Versuches niemals nennenswerte 
Unterschiede der Zusammensetzung ergab. Vor dem Eintritt in 
das Elektrolytrohr passierten verdünnter wie reiner Wasserstoff 
dieselbe mit Wasser gefällte, kleine Waschflasche. 

Für die Analyse wurde der verdünnte Wasserstoff direkt aus 
dem Sammelgefäfs entnommen. Da er nun in diesem noch Sauer- 
stoffspuren enthalten konnte, die er vor der Verwendung durch das 
Überleiten über erhitzten Palladiumdraht verlor, so wurde der zur 
Analyse verwendete Anteil, ehe sein Volumen abgelesen wurde, zu- 
erst in einem Grisoumeter (Gaspipette mit eingesetztem Glühdraht 
aus Platin] der Wirkung glühenden Platindrahtes ausgesetzt, dann 
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das Volumen bestimmt, überschüssige Luft beigemengt, erneut das 
Volumen ermittelt und darauf das Gemenge wiederum der Wirkung 
des glühenden Platindrahtes im Orisoumeter unterworfen. Die jetzt 
eintretende Kontraktion multipliziert mit 0.67 ergab den Wasserstoff. 
Zwei gleich ausgef&hrte Analysen ergaben 

4.31 7o ^^i 4.44 7o Wasserstoff. 

Berechnet man danach die Kraft der Konzentrationskette 

Hj konz. — Hg verd. 
100 7o 4.38 7, 

bei der Beobachtungstemperatur von 470^0, so findet man 

^=0.073 log" i^ 

= 0.099 Volt 

Die zuvor mitgeteilten Messungen andererseits ergeben: 

1. 0.045 

2. 0.131 

3. 0.046 

4. 0.136 

5. 0.043 

6. 0.136 

7. 0.043 

8. 0.136 

Bildet man zwischen jeder Messung und der nachfolgenden die 
Differenz, so erhält man in Volt: 

0.086 0.085 0.090 0.093 0.093 0.098 0.098. 

Die letzten Werte kommen der Theorie, die 0.099 Volt ver- 
langt, näher als die ersten. Sie sind jedenfalls genauer, da er^ 
fahrungsgemäfs die erste Einstellung bei diesen Ketten hinter den 
folgenden an Genauigkeit zurücksteht. Der aus den fünf letzten 
Messungen hervorgehende Wert von 0.093 Volt liegt von dem 
theoretischen Werte von 0.099 Volt, wie man sieht nur 6 •/, ab. 

Über den E^nüuTs, den die Sauerstoffkonzentration flbt, geben 
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die Messungen von 10 — 14 Auskunft Sie liefern flir die Kraft 
der Eonzentrationskette: 

Oj konz. — 0, verd. 

folgende Werte als Differenzen: 





Gremeasen 


Differenz 




in Volt 


in Volt 


10 


1.121 




1\ 


1.062 


0.059 


12 


1.125 


0.063 


13 


1.070 


0.055 


14 


1.129 


0.059 



Der mittlere Wert dieser vier Differenzen ist: 

0.059 Volt 

Als yerdünnter Sauerstoff wurde technischer Bombenstickstoff 
verwendet. Er enthielt im Mittel aus mehreren innerhalb 0.2 ^/^ 
übereinstimmender Analysen 

1.81 7, 0,. 

Daraus berechnet sich, da der konzentrierte Sauerstoff 94 ^o ^t 

neben 6 7o N^ enthielt, fftr die Kraft der Konzentrationskette bei 

460^0: 

94 

E = 0.036 log :pöi- = Ö-062 Volt 

l.ol 

Die verbleibenden kleinen Abweichungen haben sicherlich darin 
ihren Grund, dafs die Endwerte bei der Einstellung der verdünnten 
Gase nicht völlig erreicht wurden. Es stellt sich, wie aus den 
mitgeteilten Zahlen hervorgeht, Wasserstoff rascher als Sauerstoff 
und konzentriertes Gas stets rascher als verdünntes ein. 

Aus den mitgeteilten Messungen ergibt sich schliefslich der 
Wert für die Kraft der Knallgaskette. Dabei empfiehlt es sich, 
nicht die Messungen 8 und 9 in Betracht zu ziehen. Denn die 
Messungen 9 und 10, welche sich um eine Konzentrationskette 

Hj konz. — Hg verd. 
unterscheiden, ergeben 

0.107 Volt 

Differenz, während wir für diese Konzentrationskette sonst nur 
0.093 Volt fanden. Es ist also anzunehmen, dafs die Sauerstoff- 
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aufladnng trotz der Einstellungszeit von 46 Minuten bei Messung 
noch nicht ganz erreicht war, wofür auch die sonst gemachten Er- 
fahrungen bei der erstmaligen Aufladung mit Sauersto£f nach Yorän- 
gehender längerer Wasserstoff behandlung sprechen. Demgemäfe 
fällt der als Differenz aus 8 und 9 hervorgehende Wert 

H, konz. — Og konz. 
mit 

1.150 Volt 

auffallend nieder aus. Vergleichen wir hingegen 10 mit 7 oder 5 
so erhalten wir als Differenz für die Knallgaskette 

1.164 Volt. 

Bilden wir andererseits die Differenz von 12 oder 14 mit 15, so 
finden wir 

1.162 bezw. 1.166 Volt. 

Die Vernachlässigung der Temperaturunterschiede bei diesem 
Vergleiche rechtfertigt sich aus einer Betrachtung der früher ge- 
brachten Tabelle der Kräfte, da diese lehrt, dafs dadurch nur ein 
Fehler von ± 0.001 Volt erwachsen kann. Zugleich sieht man, da& 
die Übereinstimmung mit dem theoretischen Werte eine recht 
gute ist. 

Es sei schliefslich bemerkt , dafs die Nullpunktsänderung des 
Apparates, die bei der langen Dauer der fünfzehn mitgeteilten 
Versuche 0.008 Volt betrug, den Erfahrungen, die Habeb und 
Mober bei der Untersuchung des Oeneratorgaselementes gemacht 
haben, ganz entspricht 

Der Einflufs der Wasserdampfkonzentration wurde in einem 
anschliefsenden besonderen Versuche untersucht. Dabei wurde so 
vorgegangen, dafs der wie früher bereitete und gereinigte Wasser- 
stoff, nachdem er noch eine Waschfiasche mit Wasser passiert 
hatte, mittels einer Verteilungsgabel entweder durch konzentrierte 
Schwefelsäure oder eine Schwefelsäure, deren spezifisches Gewicht 
bei 15^= 1.654 betrug, oder durch eine Waschfiasche mit Wasser 
in das Elektrolytrohr trat. Seine Wasserdampftension betrug in 
den drei Fällen 

20 mm 1 mm < 1 mm. 

Die Theorie des Einflusses, den Unterschiede der Wasserdampf- 
tension üben, soll hier nicht näher erörtert werden. Wir wollen uns 
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begnügen, die einfachste Annahme zn machen, nämlich, dafs der 

Wasserdampf auf das Glas ohne Einwirkung ist. In diesem Falle 

sollte die Kraft der Kette in den beiden ersten Fällen sich unter- 

scheiden um: 

RT , 20 

— ?^ In — 

2F 1 

und zwar bei geringerer Wasserdampftension hoher sein. Bei der 
Versuchstemperatur, die hier zu 450® C gewählt wurde, beträgt dies 

0.071 log 20 
d.h. 

0.092 Volt. 

Diese Änderung wurde niemals in reproduzierbarer Art erreicht 
Der Grund liegt jedenfalls zum Teil darin, dafs es mit der be- 
nutzten Anordnung nicht möglich ist, bei abwechselndem Leiten 
wasserdampfarmen und wasserdampfreichen Gases an der Ober- 
fläche des Elektrolytscheibchens die geringe Wasserdampftension 
des trockeneren Gasstromes zu erhalten. Während der bei Zimmer- 
temperatur durch Wasser gefühlte Wasserstoff langsam oder rasch 
strömen kann, ohne dafs eine wesentliche Änderung der Einstellung 
auftritt, zeigt der Wasserstoff, der durch H^SO^ vom spezifischen 
Gewichte 1.654 gegangen ist, sich bei seiner Einstellung von der 
Strömungsgeschwindigkeit abhängig. Wird diese gröfser, so nähert 
sich die Kraft dem theoretischen Werte, wird sie kleiner, so ent- 
fernt sie sich davon und nähert sich dem Werte für mit Wasser 
gewaschenen Wasserstoff. Steigert man die Strömungsgeschwindigkeit 
immer weiter, so wird der Wert der Kraft schliefslich stationär, 
ohne dafs er noch den theoretischen Wert erreichte. Die wahr- 
scheinliche Erklärung für dieses Verhalten liegt in zwei Umständen. 
Einmal werden bei' langsamer Strömung die zuvor von wasser- 
dampfreichem Wasserstoff durchflossenen Zuftihrungen von dem 
an ihren Wandungen adsorbierten Wasser an den Gasstrom ab- 
geben. Je schneller der Gasstrom ist, um so weniger macht dies 
fOr seinen Wasserdampfgehalt aus. Auf der anderen Seite wird 
das Glas selbst Wasser aufnehmen, wie dies Bünsen bereits und 
sodann Wabbubo und Ihmori^ gezeigt haben, und zwar wird es 
dies nur wieder sehr langsam abgeben, so dafs einem wasserdampf- 
armen Gasstrome beständig Wasserdampf aus dem Material des 



> Wabburo und Ihmobi, Wied, Ann. 27 (1886), 481. 
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Elektrolyten mit einer gewissen Tension entgegenquillt ^ Hierbei isr%:, 
nun zu erwägen, dafs der Sitz der elektromotorischen Kraft an de^K 
Berührungsstelle des Glases mit dem Elektrodenmaterial sich b^ ^ 
findet und nicht an der des Elektrodenmateriales mit dem 6a^^. 
räum. Die theoretisch erwarteten Werte können nur auftretei^^ 
wenn zwischen beiden Seiten des Elektrodenmateriales keine Zi^^ 
standsverschiedenheit besteht. Eine solche Verschiedenheit wir-^ 
nun um so weniger auftreten, je dünner die auf dem Plättchen aui- 
gebrachte Metallschicht Je durchlässiger ihr Material ftirdie beteiligten 
Gase und je poröser sie ist Übrigens ist auch zu bedenken, daA 
oberhalb gewisser Werte der Strömungsgeschwindigkeit ebensowenig 
erwartet werden kann, dafs der Wasserdampf dem Wasserstoff beim 
Passieren der Waschflaschen sich noch mit der Gleichgewichts- 
tension beimischt, wie dafs der Gasstrom die erforderliche Tem- 
peratur im Ofen annimmt 

Folgende Werte wurden gefunden, indem auf die eine Seite 
des Elektrolytplättchens dauernd mit Wasser gewaschener armer 
Wasserstoff, auf die andere Seite abwechselnd mit Wasser und mit 
Schwefelsäure vom spezifischen Gewichte 1.654 (gemessen bei 15^ 
gewaschener reiner Wasserstoff geleitet wurde. Der Gasstrom hatte 
auf beiden Seiten eine fast gleiche ziemlich beträchtliche Ge- 
schwindigkeit Die Temperatur der beiden Waschflüssigkeiten be- 
trug 22^0. 



Wascb- 


Einstellongszeit 


E.M.K. 


A E 


flüssigkeit 


in Minuten 


in Volt 


in Volt 


H,0 


83 


-0.024 




HjSO^ 


60 


+0.024 


0.048 


H,0 


29 


-0.017 


0.041 


H,SO^ 


35 


+ 0.031 


0.048 


H,0 


35 


-0.024 


0.055 


H,SO, 


21 


+ 0.037 


0.061 


H,0 


29 


-0.022 


0.059 


H,SO, 


20 


+ 0.035 


0.057 


H,0 


33 


-0.022 


0.057 



Als wesentliches Ergebnis der Versuchsreihe ist hervorzuheben, 
dafs die Veränderung der Wasserdampftension in der Tat die Kraft 
erheblich ändert, und zwar dem Sinne nach entsprechend der 

' Über die theoretische Bedeutung dieser Erscheinung sehe man die 
gleichzeitig erscheinende Arbeit von Haber und Fostbb in dieser Zeitaehrift 
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Theorie, denn mit steigendem Wasserdampfgehalt wird die Elektrode 
ceteris paribus sauerstoffähnlicher. Man kann überlegen, dafs jedes 
indifferente Gas, welches dem Wasserstoff beigemengt wird, im 
selben Sinne wirkt, weil es bei konstantem Gesamtdruck von 1 Atm. 
den Partialdruck des Wasserstoffs erniedrigt. Der Unterschied 
aber, welchen die Beimischung oder Nichtbeimischung eines in- 
differenten Gases zum Wasserstoff ausmacht, beträgt bei den 
gewählten Mengen (20 mm H^O-Tension und 1 mm H,0-Tension) 
nach Theorie und Beobachtung noch nicht 1 Millivolt. Dieser Nach- 
weis zusammen mit der Beobachtung, dafs die Kraft bei Benützung 
von Wasser als Waschflüssigkeit unabhängig von der Strömungs- 
geschwindigkeit ist, begründet die Folgerung, dafs die firüher mit- 
geteilten Kettenwerte tatsächlich der umkehrbaren Reaktion 

2H, + 03.,_i^2H30 

bei solchen Werten des Wasserdampfgehaltes entsprechen, wie sie 
sich aus der Wasserdampftension des als Waschflüssigkeit benutzten 
Wassers ergaben. 

Zu prüfen war noch die Frage, ob der benützte rasche Gas- 
strom durch die verdünnte Schwefelsäure tatsächlich bis auf den 
theoretischen Betrag getrocknet wurde. Zu dem Ende wurden 
25.43 1 reinen Wasserstoffs in gleichem Tempo, wie bei der 
Messung selbst, durch dieselben Waschflaschen bei 21^ geführt 
Sodann passierten sie zwei mit Phosphorpentozyd beschickte, zuvor 
gewogene Röhren, an die sich eine Ghlorcalciumröhre und zum 
Schlufs eine Gasuhr anschlofs. Die Gewichtszunahme der Phos- 
phorpentoxydröhrchen war: 

Erstes Röhrchen Zweites Röhrchen In Summa 
+ 0.0163 g + 0.0017 g + 0.018g. 

Theoretisch hätten jene 25.43 1 entsprechend einer Wasser- 
dampftension von 0.9 mm 

0.022 g HgO 

an das Phosphorpentoxyd abgeben sollen. Der Wasserstoff verlief s 
also des raschen Stromes ungeachtet die Schwefelsäure nicht feuchter 
als dem Gleichgewichte entsprach. 

b) Versuche bei ca. 470^ mit Gold. 
Es erschien nun in erster Linie wichtig, diese Versuche mit 
einem anderen Elektrodenmaterial zu wiederholen. Alle Schwierig- 

Z. anorg. Chem. Bd. 51. 18 
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keiten der GBOvESchen Kette haben ihren Grund in der Unsicher- 
heity welche eine Oxydation des Platins mit sich bringt 

Zu diesem Zwecke wurden nunmehr statt der Platinelektroden 
solche von Gold benutzt. Die Anordnung war dieselbe. Doch 
wurde das Elektrolytrohr erst fertig geblasen und dann, nachdem 
es zuvor noch gut mit HNO3 und NaOH gereinigt worden war, 
vergoldet. Zur Vergoldung diente eine schwach alkalische Gold- 
chloridlösung, der eine sehr geringe Menge Glyzerin zugefügt war. 
Diese schied binnen mehrerer Stunden einen spiegelnden Goldbelag 
an dem Plättchen und den benachbarten Wänden ab. Von den 
Wänden wurde der Goldbelag abgewischt, auf dem Plättchen bei 
etwa 550^ festgebrannt, während zugleich Sauerstofif zur Entfernung 
der Glyzerinreste eingeleitet wurde. Die Elektrodendrähte und 
Bürsten waren aus Feingold. 

Es mag zunächst über einen Versuch berichtet werden, der 
lediglich den Einflufs wechselnder Wasserstoffkonzentration nach- 
weisen sollte. Zu Beginn liefs man längere Zeit auf beide Seiten 
des Elektrodenplättchens Sauerstoff wirken. Dabei zeigte die eine 
Seite sich zunächst um 0.189 Volt positiver als die andere. Dieser 
Wert verkleinerte sich langsam beim Zuwarten auf 0.105 Volt 
Die weitere Abnahme wurde nicht abgewartet, sondern auf die 
eine Seite nunmehr reiner Wasserstoff geleitet und mit den 
Messungen begonnen, nachdem die verschiedenen Gase 2^/^ Stunden 
auf beide Seiten gewirkt hatten. Die in den zuvor angeführten 
Zahlen zum Ausdruck kommende allmähliche Ausgleichung der zu- 
fälligen Kraftdifferenz auf beiden Seiten des Plättchens, war, wie 
die folgende Tabelle lehrt, danach nahezu bis zu einem stationären 
Werte gediehen. Doch fand, wie die Werte der Tabelle lehren, noch 
immer eine ganz langsame weitere Nullpunktsverschiebung statt Die 
Kräfte wurden sämtlich bei 472^ ermittelt. Die Gase wurden durch 
Wasser von 25® gewaschen, ehe sie in den Apparat traten. 



Gasart 


Temp. 


Einstellungszeit 


E.M.K. gegen 


J E 




in ^C 


in 


Minuten 


1 94 Vo igen 0, in Volt 


in Volt 


H, rein 


472 




_ 


• 1.086 




H,verd. 


472 




7 


0.999 


0.087 


H, rein 


472 




7 


1.101 


0.102 


H, verd. 


472 




20 


1.004 


0.097 


H, rein 


472 




12 


1.107 


0.103 


H,verd. 


472 




12 


1.007 


0.100 


Hj rein 


472 




13 


\ 1.109 


0.102 
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Die Analyse des verdünnten Wasserstoffs ergab: 

4.15 »/„H,. 
Die Kraft einer Konzentrationskette für: 
H, konz. — Hg verd. 



berechnet sich zu 



0.073 log 4?? = 0.101 Volt 
4.15 



Die Übereinstimmung mit den gefundenen Werten ist vor- 
trefflich. Das Mittel aus den sechs gefundenen Differenzen ist 

0.0985 Volt. 
Berücksichtigt man nur die fünf letzten Werte, so beträgt es sogar 
genau mit der Berechnung übereinstimmend 

0.101 Volt. 

Man kann aus den gemessenen Daten mit Hilfe der Kenntnis des 
Wertes für die Knallgaskette bei derselben Temperatur am Platin 
leicht berechnen, dafs die Nullpunktsabweichung des Apparates 
0.074 Volt bei der ersten und 0.051 Volt bei der letzten Messung 
betrug. Die einleitend erwähnte Potentialdifferenz von anfangs 
0.189 später 0.105 Volt war also, wie dies bei solchen hohen Null- 
punktsabweichungen stets zu geschehen pflegt, während des 52 Min. 
langen Versuches noch etwas weiter gefallen. 

Der Einflufs einer Konzentrationsänderung des Sauerstoffs 
wurde in einem Versuche ermittelt, bei welchem zugleich die Kraft 
der Knallgaskette studiert wurde. Die nachfolgende Tabelle bringt 
diese Versuche, die in völlig analoger Weise, wie die früheren aus- 
geführt sind. Doch sei bemerkt, dafs die in Betracht kommende 
Wasserdampftension des Waschwassers bei der ganzen Versuchs- 
reihe 21 mm Hg betrug. 



Grasart 



A 



Herein 



B 

0, konz. 
Oj verd. 
0^ konz. 
0, verd. 
Ojkonz. 
H, rein 
0.^ konz. 
Ha rein 



I fiinstellungs- 

zeit 
1 in Minuten 



28 
20 
32 

18 
37 
48 
18 



Temperatur 



in 



E.M.K. 

A gegen B 

in Volt 



A E 
in Volt 



475 


-1.146 




475 


-1.097 


0.049 


475 


-1.154 


0.057 


477 


- 1.098 


0.056 


477 


-1.160 


0.062 


473 


+0.008 


1.168 


473 


-1.156 


1.164 


480 


+0.008 


1.164 



18* 
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Aus den Werten 1 — 5 ergeben sich für die Kette: 
Og konz. — 0, verd. 

folgende Werte als Difi'erenzen: 

0.049 Volt Im Mittel der vier Bestimmungen 
0.057 „ 0.066 Volt 

0.056 V Im Mittel der drei letzten 
0.062 ., 0.068 Volt 

Der konz. wie auch der verd. Sauersto£f war derselbe wie bei den 
entsprechenden Versuchen mit der Platinelektrode. Die erhaltene Kraft 
der Konzentrationskette stimmt befriedigend mit dem am Platin er- 
haltenen Werte. Der kleine Temperaturunterschied bedingt, dafs 
die theoretische Kraft sich um den geringen Betrag von 1 Millivolt 
höher als beim Platin berechnet Aus den Messungen 5 — 8 folgt 
für die Kraft der Kette wiederum aus den Differenzen: 



1.168 Volt 
1.164 „ 
1.164 „ 



-1.160 

+ 0.008 
-1.156 

+ 0.008 

Das Mittel der drei Werte beträgt: 
1.165 Volt 

Dieser Wert ist um 1 Millivolt höher als am Platin. Nach der 
Theorie könnte man den Goldwert um 2 — 3 Millivolt tiefer erwarten, 
da bei seiner Ermittelung die Temperatur sowie der Dampfdruck 
des Wassers, mit dem der Wasserstoff gewaschen wurde, um ein 
geringes gröfser war. Der Unterschied fällt aber in die Versuchs- 
fehler. 

Beide Elektrodenmaterialien liefern also untereinander und zu- 
gleich mit der thermodynamischen Theorie befriedigend überein- 
stimmende Werte. 

Der Einäufs des Wasserdampfes liefs sich qualitativ auch an der 
Goldelektrode im Sinne der thermodynamischen Theorie bestätigen. 
Quantitativ genügten die durch verschiedene Wasserdampfkonzen- 
tration hervorgerufenen Änderungen der Kraft noch etwas schlechter 
wie beim Platin der Theorie. Die Beobachtungen ergaben, wenn 
man sie wie in früherer Weise darstellt: 
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Wasch- 
flüssigkeit 


Einstellungszeit 
in Minuten 


E.M.K. gegen 0^ 
in Volt 


A E 
in Volt 


H,0 

H,S04 

H,0 

H,SO, 

H,0 


19 
36 
23 
11 
6 


1.138 
1.162 
1.137 
1.163 
1.137 


0.027 
0.025 
0.026 
0.026 



Die Schwefelsäure hatte dieselbe Konzentration wie früher 
beim Platinversuche. Ihre Temperatur wie die des Wassers war 
20^ Cy 80 dafs annähernd dieselbe Kraft wie beim Platin theoretisch 
zu gewärtigen war. Der Unterschied im Verhalten läfst sich aus 
der früher dargelegten Auffassung (S. 260) gut verstehen, wenn man 
beachtet, dafs das Gold eine dichtere Decke auf dem Glase als das 
Platin bildete. 

Es sei hier hervorgehoben, dafs beim Übergang zu konz. H,SO^ 
sowohl hier als auch beim Platin stets Kräfte erreichbar waren, 
welche die mit H^SO^ vom spez. Gewichte 1.654 erhaltenen noch 
übertrafen, wie dies die Theorie erwarten läfst. 



Versuche in der Hähe von 570^ C. 

a) Mit Platin. 

Denselben Vergleich der Knallgaskette mit Thüringer Hartglas 
als Elekti'olyt, Platin und Gold als Elektrodensubstanzen haben 
wir darnach bei einer Temperatur durchgeführt, welche ungefähr 
100<^ höher lag. 

Zur Erleichterung des Überblickes über die numerischen Werte 
soll wiederum eine kleine Tabelle theoretischer Werte in früherer 
Anordnung dienen. Bei den Platinversuchen betrug die Temperatur 
der Waschflüssigkeit 21.5® C, was einer Wasserdampftension von 
19.07 mm Hg entspricht. Damit folgt für 






= 0.0274 . 



Für die Goldversuche ist als Wert für die Wasserdampftension 
die Tension bei 24^ C einzusetzen, was für 






0.0321 



als Quotienten ergibt. 
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Temp. 
in «C 



560 
570 
580 



OH.O Pii.o „ pH,0 

Für — ,; =1. Für- —,t = 0.0321. Für -^-ir« 



= 0.0274 



^ 



1.034 
1.031 
1.028 



E^ I -^t 



1.029 
1.026 
1.023 



1.031 
1.028 
1.025 



E, i E, 



1.156 
1.155 
1.153 



1.151 



E^ \ El E^ \ E^ 



1.153 



1.150 1 1.152 
1.148 ' 1.150 



I 



1.162 
1.161 
1.159 



1.157 
1.157 



1.159 
1.158 



1.154 I 1.156 



4.56 7' 



2F 



0.082 
0.083 
0.084 



Wie weit diese theoretischen Werte in Wirklichkeit bei den 
Messungen erreicht wurden, ist aus folgenden tabellarisch geord- 
neten Versuchen zu ersehen. Es kommen zunächst die mit Platin- 
elektroden ausgeführten Versuche. 



j Gasarten 


Einstellungszeit 


Temp. 


E.M.K. Yon A gegen 




A 


B 


in Minuten 


in «C 


B in 


Volt 


1 


Herein 


Herein 





543 


+ 0.012 




2 






H,verd. 


43 


560 




-0.124 


3 






Herein 


70 


560 


+ 0.011 




4 




Hjverd. 


11 


560 




-0.122 


5 




, H, rein 


62 


560 


+ 0.011 




6 




Hjverd. 


31 


560 




-0.126 


7 




Herein 


15 


560 


+0.011 




8 




H,verd. 


12 


560 




-0.127 


9 




f H, rein 


16 


560 


+ 0.011 




10 




, 0,konz. 


66 


560 




-1.130 


11 




, H, rein 


24 


560 


+ 0.018 




12 




, 0, konz. 


55 


560 




-1.132 


13 




, 0, verd. 


23 


560 


-1.064 




14 




, , 0, koni. 


10 


560 




-1.138 


15 






0, verd. 


6 


560 


-1.064 




16 






Ol konz. 


12 


560 




- 1.133 



Aus den neun ersten Messungen folgt f&r die Eonzentrations- 
kette: 

Hg rein — H^ verd. 



1 I 

2 I 

3 i 



H, rein 
H, verd. 
H, rein 
H, verd. 
Hg rein 
H, verd. 
H^ rein 
Hj verd. 
H^ rein 



+0.012 








-0.124 


0.186 Volt 


+0.011 




0.135 




-0.122 


0.133 


+ 0.011 




0.133 




-0.126 


0.137 


+ 0.011 




0.137 




-0.127 


0.138 


+0.011 




0.138 
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Die Gasanalyse ergab: 

2.1 7„H,. 
Die Formel: 

100 



0.082 log 



2.1 

ergibt f&r die Kraft in genauer ÜbereinstimmuDg mit der Messung: 

0.138 Volt. 
Aus die Messungen 12 — 16 folgt f&r die Eonzentrationskette: 
0, konz. — 0, verd. 



-1.132 








-1.064 


0.068 Volt 


-1.138 




0.069 


— 1 IM 


-1.064 


0.069 
0.069 



Die Analyse des verdünnten Sauerstoflfs ergab: 

1-9 7o. 
Die Berechnung nach der Formel 

0.041 log j^ 

ergibt in genauer Übereinstimmung mit der Beobachtung 

0.069 Volt 

Aus den Messungen — 12 berechnet sich schliefslich die 
Eettenkraft: 



1.141 Volt 

1.143 

1.145 



+ 0.011 

-1.130 
+ 0.013 

-1.132 

Das Mittel liegt mit 

1.143 Volt 

um rund 15 Millivolt unter den in der vorangeschickten Tabelle be- 
rechneten theoretischen Werten. 

Der Einflufs des Wasserdampfgehaltes wurde hier nicht näher 
untersucht Beobachtungen, welche später mitgeteilt werden, lehrten, 
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dafs auch in diesem Temperaturgebiete dieselben Erscheinungen auf- 
treten, wie in dem um 100^ niedrigeren. 



b) Versuche in der Nähe von 570® C mit Goldelektroden. 
An der Goldelektrode waren die Ergebnisse eines gröfseren 
Versuches folgende. Die Anordnung der Tabelle ist dieselbe wie 
früher. 



Gasarten 
A B 



1 


H, rein 


H, rein 


2 


Ot konz. 


)i 


8 


H, rein 




4 


0, konz. 




5 


H, rein 




6 


0, konz. 




7 


0, verd. 




8 


0, konz. 




9 


0, verd. 




10 


Ot konz. 




11 
12 


0, verd. 
0,konz. 




13 
14 


H, rein 


H, rein 
H, verd. 


15 




H, rein 


16 




Hjverd. 


17 




H, rein 


18 




Hjverd. 


19 




H, rein 



Binstellungszeit 


Temp. 


in Minuten 


in «C 





572 


90 


577 


26 


577 


22 


577 


45 


578 


17 


576 


116 


580 


19 


580 


17 


574 


21 


580 


37 


580 


15 


578 


80 


569 


18 


570 


7 


570 


7 


578 


9 


572 


8 


572 


7 


572 



I E.M.K. von A gegen 
I B in Volt 



-0031 
+ 1.127 
-0.022 
+ 1.127 
-0.020 
+ 1.185 
+ 1.057 
+ 1.135 
+ 1.062 
+ 1.184 
+ 1.066 
+ 1.149 
+ 0.003 
-0.112 
+ 0.008 
-0.112 
+0.005 
-0.113 
+ 0.003 



Die Messungen 1 — 6 sowie 12 und 
in Volt f&r die Kraft der Enallgaskette 
folgender Messungen: 



13 ergeben folgende Werte 
als Dififerenzen aufeinander- 



1 


-0.031 




1.158 Volt 


2 




+ 1.127 


1.149 


3 


-0.022 




1.149 


4 


, 


+ 1.127 


1.147 


5 


-Ü.020 




1.155 


6 




+ 1.135 




12 


+ 1.149 




1.146 


13 




+ 0.003 





Das Mittel sämtlicher sechs Werte ist: 

1.151 Volt. 



— 289 



Der Wert pafst gut in die Reihe der theoretischen Werte hin- 
ein, die vorher mitgeteilt wurden. Er ist ein wenig höher als die 
am Platin ermittelte Kraft. Doch ist der Unterschied so klein, dafs 
man wohl dazu berechtigt ist, von einer Übereinstimmung beider zu 
sprechen. 

Die Messungen 6—12 ergeben f&r die Eonzentrationskette 

0, konz. — 0, verd, 
vnederum als Differenzen aufeinanderfolgender Beobachtungen: 



6 


+ 1.185 




7 +1.057 




0.078 Volt 


8 


+ 1.135 


0.078 


9 +1.062 




0.073 


10 


+ 1.134 


0.072 


11 +1.066 




0.068 


12 


+ 1.149 


0.083 


Mittel aller sechs 


Werte ist: 
0.076 Volt 





Der konzentrierte und verdünnte Sauerstoff hatten dieselbe Zu- 
sammensetzung wie bei den bei tieferer Temperatur ausgeführten 
Versuchen. Es berechnet sich daher: 



0.042 log 



94 
1.81 



= 0.072 Volt 



Schliefslich ergaben die sieben letzten Messungen fär die Kon- 
zentrationskette: 

Hj rein — H, verd. 



13 


+aoo3 


14 




15 


+0.003 


16 




17 


+ 0.005 


18 




19 


+ 0.003 



-0.112 
-0.1J2 
-0.113 



0.115 Volt 

0.115 

0.115 

0.117 

0.118 

0.116 



Der verdünnte Wasserstoff war dasselbe Gas, das zu dem bei 
niederer Temperatur mit der Goldelektrode ausgeführten Versuche 
gedient hatte, der zeitlich dem hier beschriebenen voranging. Der 
Gehalt an H, betrug 4.15 7^. 
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Die Theorie ergibt also f&r die Eonzentrationskette: 
0.083 log ]^!^^ = 0.116 Volt, 

4.10 

während die Beobachtung im Mittel der sechs Messungen 

0.116 Volt 

ergibt. 

In einem weiteren Versuche wurde schliefslich der Einflufs des 
Wasserdampfes untersucht Das Ergebnis war in früherer Weise 
dargestellt das folgende: 



Wasch- 


EinstellaDgszeit 


Temp. 


E.M.K. gegen H, 


J E 


flttssigkeit 


in Minuten 


in «C 


in Volt 


in Volt 


H,0 





561 


+0.022 




H,SO, 


50 


558 


+0.001 


0.021 


H,0 


77 


542 


+0.018 


0.017 


H,SO, 


20 


550 


+0.001 


0.017 


H,0 


13 


553 


+ 0.020 


0.019 


H,S04 


24 


562 


±0.000 


0.020 


H,0 


14 


564 


+0.019 


0.019 



Die benutzte Schwefelsäure war hier verdünnter als bei den 
früheren Versuchen. Sie hatte bei 15® ein spez. Gew. von 1.490, 
entsprechend 58.8 7© ^2^04- ^^® Temperatur, welche sie beim 
Durchgang des Gases besafs, war 24^. Ebenso warm war das im 
Vergleich dazu benutzte Wasser. Die Tensionen stehen nahezu im 
Verhältnis 1 : 5. Der theoretische Unterschied für beide Tensionen 
berechnet sich bei 560® C zu 

0.082 log 5 = 0.067 Volt 

Die Einwirkung der verschiedenen Wasserdampftension entsprach 
dem Vorzeichen und der Richtung nach der Theorie, blieb aber 
numerisch hinter dem theoretischen Werte hier wie früher zurück. 



Versuche in der Nähe von 330® C. 

ursprünglich bestand die Absicht, diese Vergleichsbeobachtungen 
noch auf eine dritte Temperatur zu erstrecken, nämlich auf un- 
gefähr 330®. Versuche mit der Platinelektrode ergaben jedoch^ dafs 
sich bei dieser tiefen Temperatur die Kräfte nur sehr schwer genau 
einstellen^ was eine gewisse Unsicherheit im Gefolge hat Aus diesem 
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Grande wurden die Versuche nicht auf die Goldelektrode ausgedehnt. 
Es konnte jedoch festgestellt werden, dafs auch in diesem Tem- 
peraturgebiete die beobachteten Werte der Theorie immerhin noch 
gut entsprechen. 

Die folgende Tabelle stellt die Elrgebnisse des ersten Versuches 
zusammen. 



Gasart 
A B 



Hf rein 
H, verd. 
H, rein 
H, verd. 
H, rein 
H,verd. 
U, rein 
0, rein 



H, rein 






Temp. 


Einstellungszeit 


E.M.K. von A 


in ^C 


in Minuten 


gegen B in Volt 


320 


61 


0.042 


SSO 


18 


0.129 


330 


16 


0.043 


830 


8 


0.122 


330 


22 


0.040 


830 


13 


0.120 


330 


20 


0.037 


330 


154 


1.130 



Aus diesen Daten berechnet sich, wenn wir die Dififerenzen 
bilden, f&r die Kraft der Eonzentrationskette: 



H, 


konz. 


— 


H, verd. 


0.042 




0.129 




0.087 Volt 


0.043 




0.122 




0.086 
0.079 ' 


0.040 




0.120 




0.082 
0.080 


0.037 








0.088 


Das Mittel beträgt: 












0.088 Volt. 





Nach der Theorie entspricht dieser Kraft ein Wasserstoffgehalt 
X, der gegeben ist durch 

0.083 = 0.059 log — 



Die Gasanalyse ergab: 



-3.92 7, 
3-5 7o- 



Bei einem anschliefsenden Versuche wurden für den Einflufs 
der SauerstofiPkonzentration und die Kettenkraft folgende Daten bei 
340° emüttelt: 



— 272 — 



Gasart 



1 


0, koDz. 


2 


0, verd. 


3 


0] konz. 


4 


0, verd. 


5 


0, konz. 


6 


H, rein 


7 


Luft 


8 


Ol konz. 


9 


H, rein 



H, rein 



Einstellungszeit 


E.M.K. A gegen B 


in Minuten 


in Volt 


_ 


1.155 


28 


1.115 


19 


1.153 


82 


1.108 


24 


1.156 


33 


-0.016 


600 


1.119 


41 


1.138 


65 


-0.025 



Die Messungen 1 — 5 ergaben fiir die Sauerstoff konzentrations- 



kette: 



1.155 



1.153 



1.156 



1.115 



1.108 



0.040 Volt 
0.038 
0.045 
0.048 



Das Mittel aus dieser Versuchsreihe ist: 

0.0428 Volt. 
Berechnet man aus dem Sauerstoffgehalte von 

94 7o03bezw. 1.817oOf 
die theoretische Ejrafb nach 



0.030 log 



94 
TM 



so findet man, dafs deren Wert 

0.0515 Volt 

betragen müfste. Hier kommt die Einstellungsschwierigkeit, die 
bei der niedrigen Versuchstemperatur besteht, deutlich zum Ausdruck. 
Eine genauere Übereinstimmung mit der Theorie findet sich 
bei der Sauerstoffkonzentrationskette, welche durch die Werte 
7 und 8 gegeben ist. Hier, wo der verdünnte Sauerstoff immerhin 
noch 21 7o Of enthält, ist die gefundene Kraft (Differenz 8 — 7) 

0.019 Volt, 

während die Theorie für diese Temperatur bei Luft gegen 94 ^l^igen 
Sauerstoff den Wert 
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0.0196 Volt 
verlangt. 

Für die Kraft der Enallgaskette ergaben die Daten: 



+ 1.156 



5 

6 

8 +1.138 

9 



-0.016 
-0.025 



1.172 Volt 
1.163 



Das Paar 6 und 7 oder 6 und 8 zu benutzen gebt nicht an, 
da die zehnstündige Einstellungszeit bei 7 eine Wanderung des Null- 
punktes des Elektrolytplättchens wahrscheinlich macht, was auch 
tatsächlich in der Differenz der Werte 6 und 9 augenscheinlich 
zum Ausdruck kommt Aus den Zahlen des vorhergehenden Ver- 
suches ergibt sich ferner mit Hilfe der Messungen, die dort Nummer 
7 und 8 tragen, für die Knallgaskette 

+ 1.130 



- 0.037 



> 1.167 Volt. 



Die Messungen sind mit Waschwasser von 22^ bis 23® gemacht, so 
dafs die Wasserdampftension der Versuchsgase 20.3 mm betrug. Für 
Sauerstoff von 94% und reinen H^ berechnet sich bei der ge- 
nannten Dampftension die Kraft der Kette bei den mafsgeblichen 
Temperaturen von 330® und 340® C. 



Temp. 


F 


m^C 


^ 


330 


1.098 


340 


1.095 



PHeP0,Vt 



= 1. 



^ür «l/^^ = 0.0287. 
PH,-po, /« 



^ 



1.095 
1.091 



1.097 
1.093 



1.187 
1.184 



1.184 
1.180 



£. 



1.186 
1.182 



4.56 T 
2F ' 



0.059 
0.060 



Die berechneten Kettenwerte liegen mit 

1.167 Volt 

nicht erheblich tiefer. Die Möglichkeit, auch bei dieser tiefen Tem- 
peratur bessere Einstellungen und damit auch genauere Werte zu 
erhalten, erscheint, wenn man andere Gläser und vielleicht auch 
andere Elektrodenmaterialien gebraucht, nicht ausgeschlossen. 

Weitere Versuche mit Glas als Elektrolyt 

Den im vorigen Abschnitt mitgeteilten Messungen mit Glas als 
Elektrolyt gingen zahlreiche Vorversuche voraus, welche der Er- 



— 274 — 

mittelung einer zweckmäfsigen Versuchsanordnung und der Fest- 
stellung gewidmet waren, unter welchen Bedingungen am besten 
reproduzierbare Werte erhalten werden. 

Zwei eigentümliche Tatsachen traten bei diesen Messungen 
besonders hervor: 

1. Dafs die Strömungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs die Kraft 
sehr stark beeinflufst und zwar in dem Sinne, dafs mit zunehmen- 
der Strömungsgeschwindigkeit die Sauerstoffelektrode wasserstoff- 
ähnlicher erscheint. 

2. Dafs die abwechselnde Vorbehandlung beider Elektroden 
bezw. Glasseiten mit oxydierendem und reduzierendem Gase uner- 
läfslich ist^ wenn man die Nullpunktsabweichung einigermafsen 
schnell auf kleine und stationäre Werte bringen will. 

Eine nähere Mitteilung dieser informatorischen Beobachtungen 
erscheint um so mehr entbehrlich, als überall Zahlen erhalten 
wurden, die im wesentlichen mit den mitgeteilten übereinstimmten. 
Wer sich der Mühe unterzieht, diese Beobachtungen zu wiederholen, 
wird sich leicht überzeugen, dafs nichts einfacher ist, als Zahlen 
zu erhalten, welche mit einiger Annäherung der Theorie entsprechen. 
Dagegen gelingt es nicht ohne Übung und Geduld, Mefsreihen zu 
erhalten, welche von Einstellungsnnregelmäfsigkeiten soweit frei 
sind wie diejenigen^ die hier zuvor mitgeteilt wurden. Berechnet 
man vor dem Versuch nach der Theorie, welche numerischen Werte 
zu erwarten sind, so erleichtert man sich die Gewinnung guter 
Reihen sehr, da man herausfallende Werte sofort entdeckt und der 
Ursache ihrer Abweichung nachgehen kann, aber man unterliegt 
leicht einer unbewufsten Verführung, die Einstellung flir konstant 
anzusprechen, wenn sie den berechneten Wert gerade erreicht hat 
Wir haben dieses Verfahren deshalb grundsätzlich vermieden. 

Von den zahkeichen weiteren Beobachtungen, die wir ange« 
stellt haben, seien nur zwei Reihen hier besonders hervorgehoben. 

Die eine lehrt, dafs man sich anderer Glasarten bedienen 
kann, ohne andere Kräfte zu erhalten. 

Die andere zeigt deutlich, dafs der Einflufis einer vermehrten 
Wasserdampftension, wie er bei Benutzung heifsen Wassers als 
Waschflüssigkeit zur Geltung kommt^ ebenfalls im Sinne der Theorie 
sich äufsert 

Der erste Versuch wurde mit der von Habeb und Moser bei 
ihrer Untersuchung des Generatorgaselementes benutzten Anordnung 
gemacht, bei welcher ein beiderseitig am Boden platiniertes Reagenz- 
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glas ans leicht schmelzbarem Thüringer Glase den Elektrolyten ab- 
gab. Als Heizflüssigkeit diente siedender Schwefel. Die Kraft 
wnrde wie bei Habeb nnd Moseb in ruhendem Zustande der Gase 
gemessen. Eine unangenehme Störung, zu welcher der Apparat, 
dessen oberer Teil auf gewöhnlicher Temperatur sich befand, leicht 
Anlafs gab, nämlich die Kondensation von Wasserdampf an den 
Wänden oben, der dann bei ruhendem Gase abwärts di£fundierte 
und die Wasserdampftension steigerte, wurde dadurch vermieden, 
dafs der Kohlensäurestrom, welcher zwischen der abwechselnden 
Wasserstoff- und Sauerstoffbeschickung durch das Elektrolytrohr 
geleitet wurde, mit konzentriertem H,SO^ getrocknet und einige 
Minuten in starkem Gange gehalten wurde. 

Die Messung ergab folgende Werte gegen Luft, die sich stets 
auf der Aufsenseite des Elektrolytglases befand: 





Gasart 


Einstellungszeit 
in Minuten 


E.M.K. gegen Luft 
in Volt 


A E 

in Volt 


= - 





- — —— -_-. - — 


^rr :- 


- - - 


1 


H, rein 


27 


-1.175 




2 
3 

4 
5 


0, konz. 
H, rein 
0, konz. 
H^ rein 


63 
57 
32 
57 


+ 0.033 
-1.165 

+ 0.040 
-1.165 


1.208 
1.198 
1.205 
1.205 


6 

7 


H, verd. 
H, rein 


41 

47 


- 1.074 
-1.165 


0.091 
0.091 


8 


H, verd. 


64 


-1.070 


0.095 
[1.120] 
1.203 
0.079 


9 


0, rein 


94 


+ 0.050 


10 
11 


H^ rein 
H, verd. 


25 
105 


-1.153 

-1.074 


12 


Herein 


45 


-1.161 


0.087 



Die Werte dieser zwölf Messungen entsprechen der Theorie 
demlich genau und liefern im Mittel 

für die Knallgaskette 1.204 Volt, 

rür die Wasserstoff konzentrationskette 

0.089 Volt. 



Aiuch der in eckige Klammer gesetzte Wert für die sonst nicht 
auftretende Kraft 



ordnet sich gut ein. 



Hj verd. — 0^ konz. 
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Das Wasser, mit welchem der Wasserstoff gewaschen wurde, 
besafs 18 ^C und folglich 15.4 mm Tension. Der an diesem Tage 
besonders hohe barometrische Druck betrug 772 mm. Die Straft 
der Knallgaskette für einen Wasserstoff, der eine Wasserdampf- 
tension von 15.4 mm besitzt und fiir den verwendeten db^l^igeu 
Sauerstoff berechnet sich bei 440^ zu: 

Em Em E^ 

1.202 1.197 1.199. 

Der verdünnte Wasserstoff enthielt nach der Analyse: 

0.46 VoH^. 

Berechnet man seinen Gehalt nach der thermodynamischen Formel 
aus der gemessenen Kraft der Konzentrationskette, so findet man 

0.57 »/„H,, 

was kaum die Fehlergrenze der gasanalytischen Bestimmung über- 
steigt. 

Beide Ergebnisse besitzen zwar ihrer Natur als Vorversuche 
gemäfs nicht die volle erreichbare Genauigkeit, lassen aber doch 
deutlich erkennen, dafs mit weichem Glase dieselben Werte, wie 
mit hartem zu gewinnen sind. 

Von dem weichen Glase wurde lediglich abgegangen wegen der 
Befürchtung, es möchte durch Wasserdampf zu stark angegriffen 
werden und dann den Einflufs wechselnder Wasserdampftension 
nicht befriedigend anzeigen. Vor dem Übergang zum Thüringer 
Hartglas wurde eben aus diesem Grunde das Thermometerglas 59/III 
von Schott und Genossen in Jena benutzt^ Lediglich Plati- 
nierungsschwierigkeiten boten den Anlafs, von diesem durch seinen 
hohen Natrongehalt gut leitenden, durch seinen geringen Aus- 
dehnungskoeffizienten, hohen Schmelzpunkt und bedeutende Wasser- 
dampfbeständigkeit ausgezeichneten Borosilikat-Glas Abstand zu 
nehmen und auf das leichter platinierbare „Thüringer Hartglas'* 
überzugehen. Denn ein möglichst dünner gut haftender Platinbelag 
ist für den Erfolg der Versuche ganz besonders ausschlaggebend. 

Von den mit dem Glase 59/III ausgeführten Versuchen mag 
daher nur einer berichtet werden, bei dem es ganz besonders auf 
die Wasserbeständigkeit des Glases ankam. Fig. 2 wird die Ver- 
suchsanordnung verdeutlichen. 

^ Wir sind dieser Firma grofsen Dank für die Freundlichkeit schuldig 
mit der sie uns verschiedene Arten von Glasrohren zur Verfugong stellte. 
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Durch die in einem Thermostaten auf 71^ erhitzte Wasch- 
flasche A trat der WasserstoffiBtrom mittels eines verkitteten Schliffes 
in das Elektrolytrohr B, das er durch das Böhrchen C verliefs. 
Andererseits konnte Wasserstoff von D aus eingeleitet werden, wo 
er zi^Yor eine Waschflasche mit Wasser von 19® passierte. Er 
entwich dann bei E. Die Elektrolytstelle, welche beiderseitig plati- 




O 



Fig. 2. 



niert war, befand sich bei -F. Von ihr führte ein Platindraht, der 
in einer Porzellankapillare ruhte, nach links ab, während der 
andere, innere Kontaktdraht durch eine dicke unten mit Platindraht 
umwickelte schwere Porzellankapillare nach rechts abführte. Das 
Eülektrolytrohr ruhte in einem weiten Porzellanrohr, das seinerseits 
in einem elektrischen Horizontalofen, wie ihn die Firma Heraus 
in den Handel bringt, erhitzt wurde. 

Folgende Werte wurden gegen Luft als Vergleichselektrode 
bei 518® C beobachtet Die Werte wurden bei langsamem Gas- 
strome ermittelt. Aus den Daten ist zu ersehen, dafs die Kraft 
der Kette mit der Steigerung der Wasserdampftension im Sinne der 
Theorie abnimmt und zwar im Mittel der Beobachtungen um 



0.055 Volt 



Z. anorg. Cham. Bd. 51. 



19 
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I 

Gasart Einstellungszeit i E.M.R. gegen Luft | A E 

Waschflassigkeit in Minuten in Volt | in Volt 



1 


0, (aqua 19^ 


2 


H, (aqua 19«) 


8 


' H, (aqua 71 «) 


4 


H, (aqua 19«) 


5 


Hj (aqua 71«) 


6 


H, (aqua 19«) 


7 


H, (aqua 18.5«) 


8 


' H, (aqua 72«) 


9 


H, (aqua 19.5«) 


10 


1 H, (aqua 73«) 



134 -0.079 I 

25 -1.275 

19 -1.227 I 

30 -1.286 

12 -1.241 

18 -1.289 

560 -1.266 

37 -1.195 I 

65 -1.246 I 

27 -1.186 



1.196 
0.048 
0.059 
0.045 
0.048 

0.071 
0.051 
0.060 



Bei rascherem Gasstrome waren die Kraftunterschiede bei 
hohem und niedrigem Wasserdampfgehalte gröfser, aber bei Be- 
nutzung des 71 ®C warmen Waschwassers so unruhig in der Ein- 
stellung , dafs eine genaue Messung mittels Kapillarelektrometers 
völlig ausgeschlossen war. 

Die theoretische Kraft berechnet sich als Summe zweier 
Glieder zu 

E = 0.078 log ^ 1?9I!^^ - 0.078 l(.g ^-' = 0.104 Volt, 

Ph,o[19o] Pn^ 

wo p\ gleich einer Atmospl^re abzüglich dem DampMmcke des 
Wassers von 71^ ist Eüne weitere Annäherung an den theoretischeil 
Wert konnte nicht erreicht werden, da, wie bereits ausgeftüirt, nur 
bei sehr langsamem Strome zu messen war und sich dabei leicht 
Wasser im Rohre niederschlug, wodurch die Wasserd&mpfteiisioB 
des bei 71^ gesättigten Gases vermindert wurde, während anderer- 
seits bei umgekehrtem Leiten des wasserdampfarmen Wasserstofb 
der Dampfgehalt durch Aufnahme in der Nähe der Eintrittsstelle 
kondensierten Wassers über die Tension von 19^ hinaus erhöht 
wurde. 

Versuche mit Porzellan als Elektrolyten. 

Um die Messungen auf ein gröfseres Temperaturgebiet aus- 
zudehneu und zugleich einen anderen Elektrolyten zu benutzen, 
wurden weitere Versuche an Porzellan vorgenommen. Da un- 
glasiertes Porzellan nicht gasdicht ist, so wurden auf beiden 
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ken gl&sierte Porzellanröhren verwandt. Als Elektrodenmaterial 
Qte Yomehmlich Platin. Der Schmelzpunkt der Glasur be- 
nzt das zugängliche Temperaturbereich nach obenhin auf 
'a 1100^ C. Auf der anderen Seite zieht das mit fallen- 
r Temperatur abnehmende Leitvermögen des Porzellans bei 
'a 600^ eine untere Grenze. Die wesentliche Schwierigkeit, 
che Beobachtungen mit Porzellan bieten, liegt darin begründet, 
i3 eine Platinhaut, die man aufbringt, allmählich in die Glasur 
Ug einschlüpfty wenn das Bohr längere Zeit auf hoher Temperatur 
alten wird. Solange der Platinbelag nur auf der Oberfläche der 
ksur haftet, nimmt er beim Wechsel der Gasarten leicht die 
^hsehide Beladung an. Sobald sich das Elektrodenmaterial aber 
die Glasur hineingezogen hat, verlangt jede Veränderung der 
Adung lange Zeit, weil die Gase die in die Tiefe der Glasur- 
icht gedrungenen Metallpartikeln nur langsam erreichen. Por- 
lanrohre werden infolgedessen verhältnismäfsig rasch für weitere 
Bsungen unbrauchbar. Am Glase tritt dieser Übelstand nicht 
. Während man also sicher ist, dafs an einer einmal entsprechend 
gerichteten Glaselektrode auch die längste Mefsreibe gut zu 
de geführt werden kann, mufs an einer Porzellanelektrode unter 
iständen auf die Fortsetzung der Beobachtungen verzichtet 
rden, weil die Einstellung durch das Hineinschlüpfen der Metall- 
egung in die Glasur sich unerträglich verlangsamt. Unter diesen 
iständen ist es von grofser Wichtigkeit, ob ein frisch herge- 
itetes Porzellanrohr gar keine oder eine kleine Nullpunktsab- 
ichung zeigt, oder ob eine grofse Nullpunktsabweichung vorhanden 

die erst langsam beim Erhitzen verschwindet. In dem letzten 
Ue geht gerade diejenige Zeit für die Messung verloren, während 
en das Elektrodenmetall noch nicht tief in die Glasur einge- 
ingen ist Um die Nullpunktsabweichungen, deren Einfluls hier 
9 besonders störend empfunden wurde, zum raschen Verschwinden 
bringen, wurde versucht, durch einen äufseren Strom vor Beginn 

Messung den Porzellanelektrolyten zu polarisieren. Die durch 
Polarisation hervorgebrachte Gegenkraft klang aber nach Unter- 
chung des Polarisationsstromes rasch ab und nach ihrem Ab- 
igen zeigte sich wieder mit geringer Veränderung die frühere 
Qpunktsabweichung. Zweckmäfsiger erwies es sich, die beiden 
.egungen des Porzellanes kurz zu schliefsen. Jedoch auch 
diesem Falle verschwand eine etwa vorhandene Nullpunkts- 
reichung nur sehr langsam. Diese Verhältnisse haben es 

19* 
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mit sich gebracht, dafs die Versuche mit Porzellan bisher 
nicht zu einem endgültigen Abschlüsse gef&hrt wurden. Immer- 
hin ergänzen sie die am Glase ausgeführten Versuche recht 
gut. Die Messungen am Porzellan sind mit zwei verschiedenen 
Yersuchsanordnungen vorgenommen worden , von denen die eine 

als die horizontale, die andere 
als die vertikale künftig be- 
zeichnet wird. 

Die horizontale Anordnung 
besteht im wesentlichen aus 
drei ineinandergeschobenen Por- 
zellanröhren. Zwischen der 
äufsersten und der mittleren 
Röhre strömt dauernd in lang- 
samem Gange Luft Zwischen 
dem mittleren und inneren Rohre 
wurden die Versuchsgase hin- 
durchgeleitet Durch die innerste 
kapillare Röhre war das Ther- 
mopaar hindurchgezogen. Das 
mittlere Rohr diente als Elektro- 
lytrohr. Sein Mittelstück wurde 
auf 10 cm Länge innen und 
aufsen platiniert Das ganze 
Rohrsystem war durch einen 
Heraussehen Horizontalofen 
hindurchgezogen und zwar so, 
dafs eine isolierende Luftschicht 
das mit Platinfolie bewickelte 
Heizrohr des Heraus sehen Ofens 
überall von dem äufsersten der 
drei Rohre schied, um die 
sonst bei 1000* bereits sehr 
unangenehm bemerkbar werden- 
den vagabundierenden Ströme 
auszuschliefsen.^ 



Fig. 3. 



* Es ist unverkennbar, dafs die von F. Haber vor 10 Jahren in die 
Laboratoriumspraxis eingeführten Platin-Rohröfen (Habilitationsschrift, Manchen 
1906, Seite 45) in dieser Hinsicht viele Vorteile bieten, da sie mit niedriger 
Spannung arbeiten. Betreibt man sie nach dem sehr einleuchtenden Vorschlag 
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Die vertikale Anordnang ist in Fig. 8 dargestellt. Man er- 
kennt darin einen der von W. G. Heraus in den Verkehr gebrachten 
Ofen zum Anlassen von Stahlen, den die Firma W. G. Heraus in 
liebenswürdigster Weise zur Verfügung gestellt hatte. Der Ofen 
selbst ist mit der Mündung nach abwärts aufgehängt Darin be- 
finden sich zwei von unten eingeschobene und mit Klammem am 
unteren, herausragenden , kalten Teil festgehaltene Porzellanrohre 
mit halbkugelförmigem Boden, von denen das innere, am Boden 
innen und aufsen platiniert, als Elektrolyt wirkt. In ihm steckt 
ein Bündel von drei Porzellankapillaren, von denen zwei die beiden 
Drähte eines Thermoelementes aufnehmen, während die dritte den 
Elektrodendraht mit der daran befindlichen Eontaktbürste trägt. 
Dieses dritte Eapillarrohr ist an seinem unteren Ende mit einem 
T-Stück verbunden, durch dessen abwärtsgerichtete Öffnung der 
Elektrodendraht, mit Paraffin vergossen, ins freie tritt, während 
durch das horizontale Ansatzrohr wechselnde Grase den Elektroden 
zugeführt werden. Die beiden oben halbkugelförmig geschlossenen 
Bohre sind nach unten offen. Eine Vermischung der Gase mit der 
atmosphärischen Luft, welche auf der Innenseite des Elektrolyt- 
rohres durch den mangelnden Verschlufs befürchtet werden könnte, 
tritt nicht ein, da alle benutzten Gase mit Ausnahme des reinen 
Sauerstoffs schon bei gewöhnlicher Temperatur leichter als Luft 
sind und bei der hohen Versuchstemperatur deshalb einschlielalich 
des reinen Sauerstoffs in die darunter liegende kalte Luft nicht 
hinabzufallen vermögen. Die langsame Vermischung aber, welche 
durch die Diffusion herbeigeführt wird, wird in ihrer Wirkung mehr 
als überwogen durch die der Diffusion entgegengerichtete Be- 
wegung der Gasmasse. Um andererseits zu verhüten, dafs der 
langsam aus dem inneren Rohre austretende Gasstrom im äufseren 
Bohre aufsteigt, das dauernd als Luftelektrode dienen soll, wurde 
eine Asbestscheibe in horizontaler Lage auf das innere Rohr auf- 
geschoben und dauernd über dieselbe hinweg gleichfalls in horizon- 
taler Richtung ein Luftstrom geblasen. Auf der Aufsenseite des 
Elektrolytrohres bewirkt ein um die platinierte Fläche des Rohres 
gevnindener Platindraht den Kontakt. Der ringförmige Raum zwischen 
dem äufseren Rohr und dem platinierten Elektrolytrohr ist am 
unteren Ende mit Asbest verstopft, wie die Figur zeigt. 

von Nebnst und Wabtenbebg (1. c.) mit Wechselstrom, so wird man voraus- 
sichtlich von den Störungen ganz frei, welche die vagabundierenden Ströme 
bringen. Es wftre erwünscht, wenn solche Ofen in den Verkehr kämen. 
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Es sei zunächst ein Versuch angef&hrt, der mit der horizon- 
talen Anordnung in der Nähe von 800^ ausgeführt wurde. 



Gasart 
Waschflüssigkeit 



Temp. I Einstellongszeit I K.M.R. gegen Luft i J £ 
in • C ! in Minuten I in Volt in Volt 



-1.167 




-1.093 


0.074 


+ 0.004 


1.097 


-1.084 


1.088 



H, rein (HtSO« konz.) ; 795 286 

H, rein (H,0) 800 11 

0, konz. (H,0) ' 805 800 

H, rein (H,0) 807 167 

Man erkennt aus der Messung erstlich qualitativ den Einflufs 
der Trocknung, der sich im Sinne der Theorie geltend macht 
Sodann tritt sehr deutlich die früher erwähnte Langsamkeit der 
Beladung bei länger benützten Rohren hervor. Die Temperatur 
des Wasch Wassers betrug 21.5^0, der benutzte Sauerstofif hatte 
94 0/,O,und6 0/,N,. 

Daraus berechnet sich das Verhältnis: 

_Ph;0 ^ QQ27. 

Andererseits ersieht man aus der Tabelle für die Kraft der 
Kette (S. 249), dafs die E.M.K. bei 808« beträgt für: 



E^ = 0.964 




E, = 0.960 E, = 0.958 V 


wenn der Quotient 




?5»». = 1 


ist. 






Für den Wert 0.027 dieses Koeffizienten folgt damit 




1.130 


E, E, 
1.126 1.124 Volt, 



wovon die in der eben mitgeteilten Mefsreihe beobachteten Werte 
1.097 und 1.088 Volt 

nicht weit abweichen. 

Bei fast derselben Temperatur mit der vertikalen Anordnung 
angestellte Versuche seien in folgender Tabelle zusammengeCabt: 
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OfGehalt des Gases 



I 



Einstellungszeit 
in Minuten 



Temp. E.M.K. gegen Luft | J E 

I in Volt 



in «C 



in Volt 



20.9 
93.7 

1.2 
93.7 

1.2 
93.7 
20.9 



76 
58 
19 
58 
26 
46 



786 
786 
792 
790 
776 
786 
789 



-0.012 
+ 0.025 
-0.077 
+ 0.022 
-0.079 
+ 0.022 

-o.on 



0.037 
01102 
0.099 
0.101 
0.101 
0.033 



Im Mittel wurden gefunden für die Eonzentrationskette: 
93.77,0, - 1.2 VoO, 
0.101 Volt 
Für die Konzentrationskette: 

20.9 7o 0, - 93.77, 0, 
0.085 Volt 
Die theoretische Berechnung erfolgt nach der Formel : 

J^= 0.0522 log ^^i 

entsprechend einer mittleren Temperatur von 785^ und liefert: 
0.099 bzw. 0.034 Volt 

Die Übereinstimmung der gefundenen Werte mit den theoretisch 
berechneten ist eine vortreffliche , wenn man bedenkt, dafs bei 
einem Sauerstoffgehalte von 1.2 7o ^^^ Fehler der Gasanalyse für 
die Berechnung der Kraft recht stark ins Gewicht fallen. Zur Ek*- 
läuterung sei angeführt, dafs bei einem Werte von 1.1 7o ^2 ^^® 
elektromotorische Kraft sich auf 0.101 Volt berechnet. 

Eine dritte Gruppe von Messungen diente der Bestimmung der 
Wasserstoffkonzentrationskette : 



Gasart 



Einstellungszeit 1 Temp. 



Waachflüssigkeit in Minuten j in ^C 



H, rein (HjSOJ 
H, rein (H,0) 
H, verd. (H,0) 
H, rein (H,0) 
H, verd. (H,0) 
H, rein (H,0) 
H, verd. (H,0) 
Luft 



57 
32 
61 
55 
45 
18 
25 
80 



805 
805 
805 
805 
805 
805 
805 
805 



E.M.K. gegen Luft 
in Volt 

1.146 
1.088 
0.872 
1.080 
0.868 
1.076 
0.877 
0.088 



A E 
in Volt 



0.063 
0.211 
0.208 
0.212 
0.207 
0.198 
0.844 
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Zwei Analysen des verdünnten Wasserstoffs ergaben: 

1.0 7o und 1.1 7ol^«- 
Damit berechnet sich die Kraft für die Versachstemperator von 
805 <> C zu 

0.212 bez. 0.208 Volt, 
während die Messungen 

0.207 Volt 
liefern. 

Die beiden ersten in der Tabelle angegebenen Messungen be- 
stätigen, dafs der Einflufs der Trocknung im Sinne der Theorie 
liegt. Die beiden letzten ergeben für die Kette: 

Luft — H, 
0.844 Volt. 

Die Theorie ergibt für 807 <> die Werte für die Kette (in Volt): 
1.17, H3 - 20.9 7o 0, 



0.875 



^2 
0.871 



0.869 



wenn 



ist. 



^H.o ^ _^031^__^6 778 
Ph./^o;/« 0.0105 •0.20*/' 



Dieser Wert für den Quotienten folgt aus der Temperatur des 
zum Waschen der Gase benutzten Wassers von 25.5** C, was einem 
Partialdrucke von 0.0319 Atm. entspricht, dem Sauers toffpartial- 
drucke der Luft von 0.20 Atm. und dem des verdünnten Wasser- 
stoffs von 0.0105 Atm. 

Den in den mitgeteilten Messungen schon mehrfach zum Aus- 
druck gelangten Einflufs der Trocknung erläutert folgende, mit der 
vertikalen Anordnung ausgeführte Beobachtungsreihe noch genauer. 





Gasart 


EinsteUangs- 


Temp. 


E.M.R. gegen Luft 


J E 


1 


WaschflOssigkeit 


zeit in Min. 


in «C 

■ 
805 


in Volt 


in Volt 


1 


H, (H,S04 konz.) 





1.207 




2 


H, (HjSO^ verd.) 


12 


805 


1.177 


0.030 
0.085 
0.084 


3 
4 


H, (aqua) 

H, (H,S04 verd.) 


8 
30 


805 
805 


1.092 
1.176 


5 


H, (aqua) 


100 


805 


1.068 


0.113 


6 


H, (H,S04 verd.) 




805 


1.195 


0.132 
0.137 
1.058 


7 
8 


H, (aqaa) 
Luft 


53 
167 


805 
805 


1.058 

aooo 
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Die Temperatur der Waschflüssigkeit betrug 23** C, das spez. 
Gewicht der verdünnten Schwefelsäure war bei 18® 1.730 ent- 
sprechend 80.4 7(, HjSO^. 

Die höchste Kraftanderung beim Übergang von Wasser zu ver- 
dünnter H,SO^ oder umgekehrt betrug 

0.137 Volt. 

Bei der Temperatur von 803® entspricht dies: 

0.137 = 0.106 • log — , 

X 

X = 1.07 mm Wasserdampf tension. 

Die Dampftension über 80.2 7oigör Schwefelsäure ist aber jeden- 
falls kleiner. Also auch beim Porzellan wurde hinsichtlich des Ein- 
flusses der Wasserdampftension wie beim Glase eine quantitative Be- 
stätigung der Theorie nicht erreicht und zwar wohl aus den gleictien 
Gründen, die beim Glase des nähern besprochen wurden. 

Der Schlufswert der Mefsreihe erlaubt wieder ein Urteil über 
die Kraft der Kette selbst 

Der Quotient 

i^H,0 

hat hier, wo Wasserdampf von 23® C, feuchte Luft und reiner 
feuchter Wasserstoff in Betracht kommen, den Wert 

0.0638. 

Die Theorie liefert demnach für die Kraft der Kette in Volt: 

^1 ^2 ^3 

1.091 1.087 1.085, 

während die Beobachtung 

1.068 Volt 
ergibt. 

Es wurde weiterhin mit platiniertem Porzellan abwechselnd 
konz. Sauerstoff und reiner Wasserstoff gegen Luft bei 870® ge- 
messen. Eine Reihe von fünf Beobachtungen ergab im Mittel für 
die Knallgaskette bei dieser Temperatur 

1.092 Volt. 

Die gröfste Abweichung eines Einzelwertes von dem Mittel be- 
trug 8 Millivolt Leider ging die zugehörige Temperaturbestimmung 
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des Waschwassers, mit dem die Gase gesättigt wurden, yerloren. 
Da dieselbe aber der Zimmertemperatur entsprach und jedenfalls 
zwischen 19 und 25^ C lag, so ist leicht zu ersehen, dafs dieser 
beobachtete Wert jedenfalls nicht erheblich von dem thermodynamisch 
berechneten Werte abweicht. Wir haben uns weiter bei 900^ C 
davon überzeugt, dafs ebenso wie bei 800^ C eine Trocknung die 
fijraft der Kette steigerte, und schliefslich einige Beobachtungen 
über die Kraft der Wasserstoffkonzentrationskette sowie der Wasser- 
konzentrationskette an mit Bhodium anstatt mit Platin bedecktem 
Porzellan angestellt, welche erkennen liefsen, dafs die Kräfte auch 
mit diesem Elektrodenmaterial Werte annehmen, die von der Theorie 
jedenfalls nicht stark abweichen. 

Schliefslich sei in kurzem über einige Versuche berichtet, die 
an platiniertem Porzellan bei etwa 1100^ C ausgeführt wurden. 
Dabei wurde die horizontale Anordnung benutzt Die äufsere 
Elektrode befand sich dauernd in einem schwachen Luftstrome, 
während die innere Yon den wechselnden Yersuchsgasen umspült 
wurde. 

Die Versuche möge folgende Tabelle erläutern. 





Gasart 


Temp. 


Einsteliangszeit 


E.M.K. gegen Luft 


7e 






in «C 


, in Minuten 


in Volt 


in Volt 


1 


Luft 


1100 


lange ' kurzgesohloBsen 


-0.008 


0.992 


2 


H, rein 


1104 


' 24 


- 1.000 


3 


Luft 


1108 


27 


+0.010 


0.990 


4 


H, rein 


HCl 


17 


-0.989 


0.999 


5 


H, verd. 


1109 


19 


-0.882 


0.107 


6 


H, rein 


1105 


23 


-1.016 


0.134 


7 


H, verd. 


1105 


1 ^4 


-0.890 


0.126 


8 


H, rein 


1105 


58 


-1.012 


0.122 



Für die Temperatur von 1105** G berechnet sich nach der 
Tabelle für die Kraft der Enallgaskette, wenn 



P»tq 
Pa,-Po,''' 



1, 



Der Wert 



0.873 



0.878 
4.56 r 



0.864 Volt. 
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ist für die Temperatur von 1105** C 

0.135. 

Die Temperatur des Wassers betrug 20** C, was einer Wasser- 
dampftension von 17.4 mm Hg entspricht oder in Prozenten aus- 
gedrückt einen Prozentgehalt an Wasserdampf von 

2.327^ H,0. 

Demnach berechnen sich bei 751 mm Gesamtdruck der Gase 
die Partialdrucke für 

HgO H, Luft 

zu 0.023 0.97 0.202 Atm. 

Und damit 

^°'V = 0.0527. 

Aus diesem Werte ergibt sich in Volt für: 

E^ E^ £0 

1.045 1.045 1.036, 

während die Beobachtungen 1 — 4 im Mittel 

0.994 Volt 
liefern. 

Die Gasanalyse des verdünnten Wasserstoffs ergab: 

Daraus berechnet sich für die Kraft der Konzentrationskette: 

1007, H, - 11.40/, H3 

0.127 Volt, 

während das Mittel der Werte, die sich aus den Messungen 4 — 8 
ergeben 

0.122 Volt 

und das Mittel aus den drei letzten Werten, die aus 5 — 8 folgen, 
in genauer Übereinstimmung mit der Theorie 

0.127 Volt 
beträgt 

Schliefslich wurde auch bei dieser höchsten Versuchstemperatur 
festgestellt, dafs der Ersatz des Waschwassers durch konzentrierte 
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Schwefelsäure die Kraft regelmäfsig and zwar um den eribebüeiMh 
Wert von 0.2 Volt steigerte , von dem sie bei der Rückkriir « 
Wasser als Waschflüssigkeit wieder herabsinkt. 

Ergebnis. 

Es wurden mit Hilfe von Glas als Elektrolyt unter 
von Platin und Gold als Elektrodenmaterial in der Nähe von 460* i 
und 580^ C arbeitende Sauerstoff-, Wasserstoffkonzentratbna- 
Knallgasketten gebaut, die unabhängig vom Elektrodenmaterial 
thermodjnamisch erwarteten Werte der elektromotorischen Erifte' 
gaben. Der Einflufs des Wasserdampfs stimmte qualitativ aber 
nicht quantitativ mit der theoretischen Erwartung überein. Bei 
ca. 330^ G zeigte sich insbesondere beim Sauerstoff eine störende 
Einstellungsträgheit Doch liefsen sich auch bei dieser Temperatur 
noch ziemlich gut der Theorie genügende Werte messen. Mit plati- 
niertem Porzellan wurden bei 800^ C Werte der Sauerstoff- und 
Wasserstoff konzentrationskette, bei 1100^ solche der Wasseretoff- 
konzentrationskette erhalten, die der Theorie vortrefflich ent8praclMB«j 
Die Knallgasketten zeigten bei beiden Temperaturen etwas 
kleine, genauerer Untersuchung bedürftige Werte. Der Wmmm jfi 
dampfeinflufs erwies sich wie beim Glas als Elektrolyt qualitatiT [ 
in Übereinstimmung mit der Theorie, während in quantitativer Hift» j| 
sieht weitere Bearbeitung erfordernde Abweichungen eintraten. 

Karlsruhe^ Chem, Teekn. Institut der teehn, Haeheokule. Jfe 

Hei der Redaktion eingegangen am 31. August 1906. V 
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Fig. 1. KupfiT rein, 
inc. Salpetersäure geätzt. 7U fache Vergrößerung. 



Fig. 2. Palladium rein. 
!Mit cc>nc. Salpetersäure geätzt. 70 fache Vergrößerung, 




Fi,r. S. 7l/>/o Cu -f 30«,o IM 
srdünntcr SalpeU-trsäure geätzt. 70 fache Vcrgröß. 



Fig. 4. 3()«/p Cu -\. 70% P«l 

Mit verdünnter Sulpi'tersäuro j^rätzt und dann ühorpolierl 

70 fache Vergrößerung. 




/'!«'. .7. /MV, Ol -f- :iV\, Pd 

iaatcw Ä'wmVvw.nser ^'tvit^t uml dann üherpolifrl. 
7afu.'U.. 1- :ui *^ 
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Über die Knallgaskette. 

IL Mitteilung. 

Von 

F. Habee und Glyn W. A. Foster. 

§ I. Einleitendes und Theoretisches. 

Die folgenden Versuche wurden vorzugsweise aus zwei Gründen 
unternommen. Einmal erschien es notwendig, die von Habeb und 
Fleischmann ^ nur vorläufig untersuchten Knallgasketten mit Por- 
zellan als Elektrolyt näher zu studieren. Auf der anderen Seite 
gab das unbefriedigende Ergebnis, welches die Versuche mit 
wechselnder Wasserdampftension geliefert hatten, Anlafs zu neuen 
Überlegungen und Experimenten. Es wird nützlich sein, diese Über- 
legungen zunächst zu entwickeln. 

Habeb und Fleischmann haben dreierlei Konzentrationsketten 
studiert: 

a) solche, bei denen der Partialdruck des Sauerstoffs 

b) solche, bei denen der Partialdruck des Wasserstoffs 

c) solche, bei denen der Partialdruck des Wasserdampfes und 
der des Wasserstoffs auf beiden Seiten des Elektrolyten rer- 
schieden war. 

In den Fällen a) und b) stimmten Theorie und Beobachtung 
überein; im Falle c) waren die beobachteten Werte zu klein. 

Die Berechnung erfolgte nach den wohl ohne weiteres verständ- 
lichen Formeln: 

n Vt 
E'2^F=ETlu ^-?\,- (1) 

Po:- ^ 

E,'2'F=ETln ^' (2) 

Pu, 

E'2'F=RTln -^"•- . ^^^ (3) 

P H. Ph^o 



» Z. anorg, Chern. 51 (1906), 245 
Z. anorg. Chem. Bd. öl. 



20 
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Formel (2) ist wie man sieht nur ein Spezialfall von (3). Diese 
Formeln ergeben sich theoretisch, sobald man voraussetzt, dafs die 
am Elektrodenvorgang beteiligten Bestandteile des Porzellans wasser- 
frei sind. Betrachtet man als solche Bestandteile z. B. Kieselsäure 
und ihr Ion SiOj", so lauten die Gleichungen ^: 

a) V30a + Si03 + 2e^=^Si03" 

b) und c) Hg + SiO," + 20:^ SiO, + H^O. 

Findet hingegen eine Änderung im Gehalt an gebundenem 
Wasser bei den Elektrodenvorgängen statt, so ergeben sich andere 
Formeln. Am einfachsten dürfte dies durch folgende Schreibweise 
verdeutlicht werden: 

a') i/^O^ + SiOj, xE^0 + 2Q^^ SiO," + x H3O 

b') und c') Hg + Si03" + 20^^ SiO„ x H3O + (1 - a;) HgO . 
In diesem Falle ergibt sich: 

und 

E'.2F = E Tln ^-^ *^^--,, ^ . 

Der Sachverhalt wird vielleicht noch etwas deutlicher, wenn 
wir die Formeln schreiben: 

Po:'^ /h,o^ ^ ' 

E''2F^RT\n ^f^'^"'^ + RT\ii ^-^— (5) 

PB,'PVL,0 Ph,o^ 

Ist die Wasserdampftension der Gase auf beiden Seiten des 
Elektrolyten gleich, so erhalten wir aus (4) und (5) die früheren 
Formeln (1) und (2) bezw. (3). Nun haben Habeb und Fleischmakn 
bei allen Messungen der Konzentrationsketten a) und b) die ver- 
dünnten und konzentrierten Gase durch Wasser von gleicher Tem- 
peratur gewaschen. Die Wasserdampftensionen waren also auf beiden 
Seiten gleich und die Formeln (1) und (2) demnach anwendbar. 
Bei den Messungen der Konzentrationskette c) hingegen waren die 
Wasserdampftensionen nicht gleich und Formel (3) konnte, sofern 
Wasser am Elektrodenvorgang teilnahm, nur richtig sein, wenn x in 
Formel (5) den zufälligen Wert Null hatte. 

* Die Konzeutrationen der Kieselsäure und ihres Anions treten in den 
Gleichungen für die Kräfte der Konzentrationsketten nicht auf, da sie an 
beiden Elektroden gleich sind. 
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Ob nun die in den Versuchen yon Habeb und Fleischmakn 
auftretende Abweichung zwischen Theorie und Beobachtung bei den 
Konzentrationsketten c) aus dieser Quelle stammte oder nicht, liefs 
sich prüfen, indem Ketten nach a) — d. h. Sauerstoffkonzentrations- 
ketten — gemessen wurden, bei denen aber der Wasserdampfgehalt 
auf beiden Seiten der Kette verschieden war. War der von Uabeb 
und Fleischmann gefundene Tatbestand, dafs die Ketten nach c] zu 
kleine Kräfte besafsen, durch den Umstand bedingt, dafs ihrer Be- 
rechnung die Formel (3) statt der Formel (5) zugrunde gelegt wurde, 
so mufste bei diesen Sauerstoffkonzentrationsketten eine Kraft ge- 
funden werden, welche die nach Formel (1) berechnete übertraf und 
sich der Formel (4) unterordnete. 

Das Ergebnis der Versuche bestätigte diese Überlegungen in- 
sofern sich ergab, dafs die Kraft einer Sauerstoffkonzentrationskette 
mit Porzellan oder Glas als Elektrolyt in der Tat dann gröfser wird 
als nach der Formel (1) zu gewärtigen ist, wenn dem verdünnteren 
Sauerstoff ein Gehalt an Wasserdampf einverleibt wird, der höher 
ist als derjenige, der den konzentrierteren Sauerstoff begleitet. 

Daraus folgt, dafs diese festen Elektrolyte in der Tat Wasser 
bis zu einem gewissen Betrage auch bei heller Glut (Temperaturen 
bis 1000^ C) aufnehmen und festhalten, wenn Wasserdampf haltige 
Gase mit ihnen in Kontakt stehen. Dieser Sachverhalt erscheint 
sehr einfach verständlich, wenn wir dafür die chemische Beschrei- 
bung wählen, dafs diese Elektrolyte durch Wasserdampf oberfläch- 
lich ein wenig aufgeschlossen werden. Indessen ist zu bemerken, 
dafs man einen solchen Aufschlufs nicht direkt sieht und es ist vom 
theoretischen Standpunkte auch möglich, lediglich an eine Adsorp- 
tion von Wasser zu denken. 

Die Kräfte der Knall gas kette, welche Habeb und Fleischmann 
beobachtet haben, werden durch diese Überlegungen nicht betroffen, 
da Sauerstoff und Wasserstoff dabei mit gleichem Wasserdampfgehalt 
benutzt wurden. Beide Gase wurden nämlich mit Wasser von gleicher 
Temperatur gewaschen. 

§ 2. Anordnung der Messungen an Porzellan. 

Die Anordnung der Porzellanzellen war fast genau dieselbe, die 
Habeb und Fleischmann beschrieben haben. Nur wurde das äufsere 
von den zwei übereinander gestülpten Rohren weggelassen.^ Ferner 

* Es seien hier die genauen Abmessungen der Rohre angegeben, die 
Habek und Fleiscumamn versehentlich nicht angeführt haben. Das platiuierte 

20* 
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wurde für diejenigen Versuche, bei denen Wasserdampftensionen 
von mehr als 20 mm-Hg benutzt wurden, die Anordnung umgekehrt, 
so dafs die Mündung des Ofens und der Rohre nach aufwärts ge- 
richtet war. Zugleich wurde bei diesen Versuchen der gesamte 
Gasweg yon den Waschtlaschen zum Ofen durch ein Luftbad auf 
80® gehalten. Der Paraffinverschlufs an der Einführungsstelle der 
inneren Elektrode in den Apparat würde in diesem Luftbade nicht 
stand gehalten haben. Er wurde durch einen Quecksilberverschlufs 
in Gestalt eines mit Quecksilber gefüllten U-formigen Röhrchens 
ersetzt. Der Draht Uef durch das Quecksilber hindurch. Diese 
Anordnung würde bei den Versuchen mit vergoldetem Porzellan nicht 
möglich gewesen sein, da sich in diesem Falle der Golddraht im 
Quecksilber gelöst hätte. Doch liefs sich hier einfach abhelfen, in- 
dem nicht der innere Elektrodendraht, sondern der Platindraht des 
Thermopaares in die gaszuführende Porzellankapillare und durch 
den an sie anschliefsenden Quecksilberverschlufs geführt wurde, 
während der zur Innenbelegung der Porzellanzelle führende Gold- 
draht durch die Kapillare lief, die sonst diesen Thermodraht fährte. 

Die Versuche wurden sämtlich bei 860^0 oder bei lOOO^C 
durchgeführt Um zu ermitteln, ob die Temperatur an der Wan- 
dung der Porzellankuppe durch das Thermoelement, dessen Lötstelle 
sich einige Millimeter entfernt im Gasraume befand, richtig an- 
gegeben wurde, raufsten einige besondere Versuche ausgeführt 
werden. Zwei Thermopaare wurden benutzt, indem das eine in der 
gewöhnlichen Weise eingesetzt, das andere entweder an die Innen- 
wand oder an die Aufsenwand der Kuppe des Porzellanrohres direkt 
angelegt wurde. Dabei wurde ein Porzellanrohr verwendet, dessen 
Kuppe weder platiniert noch vergoldet war, um eine Legierung und 
Beschädigung der Lötstelle zu vermeiden. Die Thermoelemente 
waren untereinander verglichen. Zeigte das Thermoelement in dem 
Gasraume 860^0, so zeigte das andere Thermoelement 5® mehr, 
wenn es an der Innenwand, und 8® mehr, wenn es an der Aufsen- 
wand der Porzellankuppe anlag. 

Bei allen Messungen stand die Aufsenseite dauernd in Kontakt 
mit Luft und diente als Normalelektrode, während die Kräfte be- 
obachtet wurden, welche die Innenseite unter dem Einflufs wechselnder 

bzw. vergoldete Elektrolytrohr aus Porzellan war 27 cm lang, hatte 1 cm lichte 
Weite und l^j mm Wandstärke. Die halbkuglige Kuppe und 1 cm der Wand 
waren platiniert bzw. vergoldet. Das äufsere Rohr hatte 2 cm lichte Weite, 
2*/s mm Wandstärke und 24 cm Länge. 
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GasbeschickuDgen aufwies. Die Differenzen dieser Kräfte, die gegen 
dieselbe Luftnormalelektrode gefunden wurden, stellen die Kräfte der 
Kombinationen dar, für welche die Werte gesucht werden. Für 
sie ist offenbar nur die Temperatur an der Innenseite der Rohr- 
kuppe mafsgeblich, die wie aus vorstehenden Angaben hervorgeht, 
nur um wenige Grade höher ist als die im Gasraum gemessene. 
Wir haben eine Korrektur unterlassen und geben einfach die im Gas- 
raum beobachteten Temperaturen, auf die wir auch die berechneten 
Kräfte beziehen, da der dadurch bedingte Fehler unwesentlich ist. 
Das Porzellan wurde platiniert und vergoldet durch Aufbrennen 
von Lustres mit Hilfe von käuflicher öliger Platinierungs- und Ver- 
goldungsffüssigkeit. Die organischen Bestandteile wurden durch Er- 
hitzen des Lustres im Sauerstoffgas entfernt 

§ 3. WasserstofTkonzentrationsketten bei 860^0. 

Es seien zunächst Zahlen angeführt, die für 

Wasserstoffkonzentrationsketten 
bei 860 ®C erhalten wurden. 

a) Werte an platiniertem Porzellan bei 860° gegen Luft. Reiner 
Wasserstoff (100 7^) und ein Gemisch aus 9.06 7^ H, und 90.94 7^ N^ 
wurden benutzt. Beide wurden durch Wasser von Zimmertemperatur 
gewaschen. Die Strömungsgeschwindigkeit des Wasserstoffs beein- 
äufst die Werte nicht. 

Tabelle 1. 



Nr. 


Wasserstoff 


Einstellungszeit i 


E.M.K. gegen 


E.M.K. der Konz.- 




konz. 
verd. 


in Minuten 


Luft in Volt 


Kette in Volt 


1 
2 1 


sehr lang 
21 


1.018 
0.907 


0.111 


3 


kODZ. 


12 


1.026 


0.119 


4 


verd. 


33 


0.912 


' O.IU 


5 


konz. 


27 


1.019 


0.107 


6 i 


verd. 


9 


0.915 


0.104 


7 


konz. 


18 


1.028 


0.113 


8 


verd. 


21 


0.916 


0.112 


9 


konz. 


15 


1.028 


0.112 


10 


verd. 


9 


0.921 


0.107 


11 

1 


konz. 


12 


1.028 


0.107 
Mittel 0.111 



Die theoretische Berechnung ergibt: 

^ = 0.11 1 log»» ^~ = 0.116 Volt, 
y.ub 
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Die AbweichuDg zwischen Theorie und Beobachtung beträgt 
also 4.3 7o- S^ö wird wesentlich durch die Beobachtungen 5 und 10 
bedingt. Die Beobachtung 5 mit konzentriertem Wasserstoff lieferte 
einen Wert von 1.019 Volt gegen Luft, der, wie man sieht, gegen- 
über dem vorangehenden und allen folgenden auffallend niedrig ist. 
Der Wert wurde gleich allen anderen als definitiv angesehen, weil 
er drei Minuten konstant blieb, umgekehrt ist der Wert 10 für 
verdünntes Gas überraschend hoch. Nimmt man an, dafs in diesen 
beiden Fällen die Einstellung noch nicht ganz beendet war, so er- 
geben die übrigen Messungen ein Mittel von 0.1135 Volt, welches 
von dem theoretischen Werte von 0.116 Volt noch nicht halb so 
stark abweicht, als das aus allen Messungen gebildete Mittel 
0.111 Volt. Der Gehalt des verdünnten Wasserstoffs von 9.06 7o 
ist das Mittel aus mehreren über Wasser ausgeführten Analysen 
und auf nicht mehr als eine Einheit der ersten Dezimale sicher. 

b) Werte an vergoldetem Porzellan bei 860^ gegen Luft Reiner 
Wasserstoff (lOO^o) ^^^ ein Gemisch 8.57^ H, und 91.57,, N, 
wurden benutzt Beide wurden durch Wasser von Zimmertemperatur 
gewaschen. Die Strömungsgeschwindigkeit der Gase beeinflufst die 
Werte sehr wenig. Es wurde bei geringer Strömungsgeschwindig- 
keit gemessen: 









Tabelle 2. 






Nr. 


Wasserstoff 


Einstellungszeit ' 


E.M.K. gegen 


E.M.K. der Konz.- 




1 I 


in Minuten 


Luft in Volt 


Kette in Volt 


1 


konz. 


24 






1.090 




2 


verd. 


24 






0.973 


0.117 


3 


konz. 


18 






1.092 


0.119 


4 


verd. 


19 






0.972 


0.120 


5 


konz. 


11 






1.092 


0.120 


6 


verd. 


18 






0.964 


0.128 


7 


konz. 


21 






1.091 


0.127 


8 


verd. 


15 






0.965 


0.126 


9 


konz. 


15 






1.087 


0.122 


10 


verd. 


21 






0.956 


0.131 


11 


konz. 


21 






1.080 


0.124 
xMittel 0.123 



Die theoretische Berechnung ergibt: 

^ = 0.1 11 logi« 4^? = 0.119 Volt. 

® 8.0 



— 295 — 

Man sieht, dafs die Reihe genaue Übereinstimmung zwischen 
Theorie und Beobachtung ergeben hätte, wenn sie nach der fünften 
Beobachtung abgebrochen worden wäre. Von der sechsten Beob- 
achtung an nehmen die Zahlen einen Gang an, der die S^o be- 
tragende Abweichung zwischen Theorie und Beobachtung verursacht. 



§ 4. SauerstofTkonzentrationsketten an Porzellan bei 860 ^ 

Wir führen weiter die Zahlen an, die f&r 

Sauerstoffkonzentrationsketten 

bei 860^0 erhalten wurden. 

a) Werte an platiniertem Porzellan bei 860^0 gegen Luft. Als 
konzentrierter Sauerstoflf diente ein technischer Sauerstoff, der ein 
Gemisch aus 93^1^0^ und T^o^j darstellte, als verdünnter Sauer- 
stoff ein technischer Stickstoff, der LS^^jOg und 98.7 ^^Ng enthielt. 
Beide wurden durch Wasser von Zimmertemperatur (20 ®C) gewaschen. 
Die Strömungsgeschwindigkeit ist von merklichem Einflufs auf 
die beobachteten Kräfte. Ruhender und sehr rasch bewegter Sauer- 
stoff unterscheiden sich um mehrere (bis zu vier) Millivolt. Es 
wurden alle Werte bei ein und derselben geringen Strömungs- 
geschwindigkeit ermittelt. 











Tabelle 3. 




Nr. 


Wasserstoff 


Einstellungszeit 


E.M.K. gegen 


E.M.K. der Konz.- 






in 


Minuten 


Luft in Volt 


Kette in Volt 


1 


konz. 




_" 




+ 0.019 




2 


' verd. ! 




33 




-0.092 


0.111 


3 


1 konz. 




48 




+ 0.011 


0.103 


4 


verd. 




120 




-0.086 


0.097 


5 


! konz. 




33 




-0.001 


0.085 


6 


verd. 




18 




-0.093 


0.092 


7 


koDz. 




63 




+ 0.008 


0.101 


8 


verd. 




42 




-0.098 


0.106 


9 


konz. 




78 




+ 0.012 


0.110 
Mittel 0.101 



Die theoretische Berechnung ergibt: 

OQ 

E = 0.0555 logi« f ^ = 0.103 Volt. 
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Die Übereinstimmung von Theorie und Rechnung ist eine 
befriedigende. Doch weichen die Einzelbeobachtungen bis zu 1 6 Milli- 
volt vom Mittel ab, während bei Wassers toflfm essungen gleich grofse 
Unsicherheit der Einzelmessungen nicht wahrgenommen wird. An 
vergoldetem Porzellan stellen sich die SauerstofiFbeladungen erheblich 
sicherer ein. 

b) Werte an vergoldetem Porzellan bei 860^ gegen Luft Als 
konzentrierter Sauerstoff diente ein technischer Sauerstoff (aus einer 
Bombe) welcher 91.8 7oO, neben 8.270^2 enthielt. Als verdünnter 
Sauerstoff diente technischer Stickstoff der 1.8 70^2 neben 98.27oNj 
enthielt. Beide Gase wurden durch Wasser von Zimmertemperatur 
gewaschen. Die Strömungsgeschwindigkeit beeinflufst die Werte nichts 

Tabelle 4. 



Nr. ' Sauerstoff 



1 


konz. 


2 i 


verd. 


3 


konz. 


4 


verd. 


5 


konz. 


6 


verd. 


7 


konz. 


8 


verd. 


9 


konz. 


10 


verd. 


11 


konz. 



Einstellungszeit 
in Minuten 



20 
32 
32 
10 
18 
15 
15 
9 
18 
12 



E.M.K. gegen , E.M.K. der Konz.- 
Luft in Volt ' Kette in Volt 



4-0.023 




-0.068 


0.091 

i 


4-0.026 


0.094 


-0.065 


! 0.091 


+ 0.027 


0.092 


-0.062 


0.089 


4-0.027 


0.089 


-0.060 


0.087 


4-0.029 


0.089 


-0.059 


0.088 


4-0.031 


090 




Mittel 0.090 



Die theoretische Berechnung ergibt: 

Q1 O 

E = 0.055 log»» ^'^ = 0.094 Volt. 

1.0 



Man erkennt, dafs, wie bereits zuvor erwähnt, die Sauerstoflf- 
werte sich am vergoldeten Porzellan sicherer wie am platinierten 
Porzellan einstellen. Denn die Einzelbeobachtungen weichen vom 
Mittel nur wenig ab. Wenn dieses Mittel um etwas über A^j^ hinter 
der Theorie zurückbleibt, so ist erstens zu beachten, dafs ein kleiner 
Fehler der Gasanalyse bei dem verdünnten Sauerstoflf schon viel 
ausmacht. Würde derselbe nicht 1.8 7o sondern 2.1 ^^ Sauerstoff 
enthalten haben, so würden Theorie und Experiment genau stimmen. 
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Indessen ist eine so grofse üngenauigkeit der Gasanalyse auszu- 
schliefsen. Möglich aber erscheint, dafs bei den Messungen 8 und 10 
der Endzustand noch nicht ganz erreicht war, obwohl die Werte 
erst als endgültig genommen wurden, wenn sie mindestens drei 
Minuten konstant blieben. 

Eine Zusammenstellung der Zahlen lehrt indessen auf alle Fälle, 
dafs die beobachteten Werte den theoretischen sehr nahe kommen, 
und dafs sie unabhängig sind vom Elektrodenmaterial. Um dies 
leicht zu übersehen, sind die Daten in Tabelle 5 vereinigt. Im all- 
gemeinen ist zu sagen, dafs für Wasserstoff Platin, für Sauerstoff 
Gold das günstigere Elektrodenmaterial ist. 

Tabelle 5. 
Konzentrationsketten bei 860 ^ C. 

Elektroden- ! ^^^^^ E.M.K. in Volt 

material I gefunden i berechnet 

Pt Hjkonz. -< >- H, verd. 0.111 0.116 

Au „ „ 0.123 0.119 

Pt 0, konz. -< )-0, verd. 0.101 , 0.103 

Au „ „ 0.090 0.094 

Die nächsten Versuche dienten der Bestimmung der Kraft der 
Knallgaskette bei derselben Temperatur von 860^0. Sie wurden 
in der Weise ausgeführt, dafs der Innenseite der Porzellankuppe 
abwechselnd Sauerstoff und Wasserstoff zugeführt wurden, die beide 
durch Wasser von derselben Temperatur gewaschen waren. Diese 
Temperatur war bei der Benutzung von Platin als Elektrodenmaterial 
27 ^C, bei der Benutzung von Gold 2i^l^^C. Beide Gase wurden 
mit derselben sehr geringen Geschwindigkeit während der Messungen 
durch den Apparat geleitet. Im allgemeinen ist zu bemerken, dafs 
die Veränderlichkeit der Werte mit der Strömungsgeschwindigkeit, 
da wo sie überhaupt auftritt (0^ an Pt- Elektroden), mit der längeren 
Benutzung des Rohres (-^ Einbrennen der Pt-Schicht — ) abnimmt 

§ 5. Die Knallgaskette bei 860 ^ 

Die Theorie liefert für die Knallgaskette bei 860® nach den von 
Habeb und Fleischmann mitgeteilten Daten, je nach den Werten, 
die man für die Berechnung benutzt, für 
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-l3±^-^ - = 1 den Wert Em = 0.941 bis 0.947 Volt. 



PH. -Po," 

Bei der Benutzung von platiniertem Porzellan war der Baro- 
meterstand 756 mm. Die Wasserdampftension betrug entsprechend 
der Temperatur von 27 ® C 26.47 mm Hg. Der Wasserstoff war 
rein. Der Sauerstoff enthielt neben 91,8 7oO,, 8.2 ^^N,. Daraus 
berechnet sich: 

PH.0 = ^^J- = 0.0348 Atm. 

756-26.47 ^^. ., 
i?H, = ^TTTT = 0.96 Atm. 



Po, = 0.918 



760 

756 - 26.47 
760 



0.881 Atm. 



und 



.^?«9__ = 0.0387. 
Ph. 'Po, " 

Damit aber folgt veeiter: 

^860 = 0.941 bis 0.947 - 0.111 log^^ 0.0387 

= 1.098 bis 1.104 Volt. 

Folgende Beobachtungen wurden an platiniertem Porzellan ge- 
sammelt: 

Tabelle 6. 



Nr. 


Gasart 


1 

! Einstellungszeit 


E.M.K. gegen 


E.M.K. der Kette 






: in Minuten 


Luft in Volt 


in Volt 


1 


H, 


27 


-1.048 




2 


0, 


78 


+0.040 


1.088 


3 


H, 


96 


-1.047 


1.087 


4 


0, 


125 


+ 0.049 


1.096 


5 


H, 


86 


-1.052 


1.101 


6 


0. 


60 


+ 0.034 


1.086 




V/j 


Unterbrechung v< 


>n 12 Stunden 


Mittel 1.092 


7 


H, 


58 


-1.042 




8 


0, 


67 


+ 0.037 


1.0:9 


9 


H, 


172 


-1.050 


1.087 


10 


0, 


148 


+ 0.030 


1.080 


11 


H, 


65 


-1.051 


1.081 
Mittel 1.0S2 



— 299 — 

Das Mittel der ersten Beobachtongsreihe bleibt um 
6 bis 12 Millivolt 



das der zweiten um 



16 bis 22 Millivolt 



das gemeinsame Mittel beider um 

11 bis 17 MUlivolt 

hinter der Theorie zurück. 

Haber und Fleischmann haben bei ihren vorläufigen Messungen 
am platinierten Porzellan bei 803® Werte erhalten, die im Mittel 

35 Millivolt 

hinter der Theorie zurückblieben. Die vorliegenden Versuche zeigen 
also einen erheblich besseren Anschlufs an die Theorie. 

Am vergoldeten Porzellan wurden folgende Werte ermittelt: 







Tabelle 7 






Nr. 


Gasart 


1 Einstellungszeit ■ 


E.M.K. gegen 


E.M.K. der Kette 






1 in Minuten 


Luft in Volt 


in Volt 


1 


0, 


28 


( + 0.087) 




2 


H, 


75 1 


-1.051 


(1.138) 


S 


0, 


1 54 


+ 0.051 


1.102 


4 


H, 


119 


- 1.050 


1.101 


5 


0, 


1 

1 ^2 


+ 0.046 


1.096 


G 


H, 


1 32 1 


-1.043 


1.089 


T 


0. 


1 

30 

Unterbrechung von 


+ 0.054 
20 Stunden. 


1.097 
Mittel 1.097 


8 


0, 


___ 1 


+ 0.010 




9 


H, 


76 ' 


-1.063 


1.073 


10 


0. 


171 


+ 0.010 


1.073 


11 


H. 


115 


-1.070 


1.080 
Mittel 1.075 



-,fc 



Der theoretische Wert berechnet sich hier der etwas niedrigeren 
Temperatur des Waschwassers wegen (24 ^/^^ etwas höher. Es ge- 
ntigt, wenn wir den Wert 



0.111 logi<> 
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Dampftension des Wassers bei 27 °C 



Dampftension des Wassers bei 24.5 ®C 

der früher berechneten Zahl hinzufügen. Dies liefert: 

26 47 
0.1111ogi<> —^ = 0.007 Volt. 

Demgemäfs berechnet sich für die Kraft 
1.105 bis 1.111 Volt. 

Das Mittel der ersten Reihe der Werte bleibt hinter dieser 
Rechnung um 

8 bis 14 Millivolt 

zurück. Das Mittel der zweiten Reihe kommt nicht mit gleichem 
Gewicht in Betracht, da die Messungen zu wenig zahlreich sind. 

Untereinander stimmen die am Golde und am Platin beobach- 
teten Werte — in Berücksichtigung des ungleichen Wasserdampf- 
gehaltes — vollkommen überein. Die Eettenkraft ist also vom 
Elektrodenmaterial durchaus unabhängig. 

Bemerkenswert ist, dafs bei beiden Elektrodenmaterialien das 
frisch hergerichtete Rohr (erste Mefsreihen) besseren Anschlufs an 
die Theorie lieferte, als dasselbe Rohr nach längerer Benutzung (zweite 
Mefsreihen). Das Edelmetall brennt sich, wie schon von Habeb und 
Fleischmann betont wurde, in die Glasur ein und die Einstellungen 
werden mit dem Fortgang dieser Erscheinung träger. Dies tritt 
übereinstimmend mit den Angaben von ELabeb und FijEISCHmann 
beim Übergang von einer Gasart zur anderen stärker in die Er- 
scheinung, als bei dem Übergang von einer Konzentration derselben 
Gasart zu einer anderen Konzentration. 

Die Abweichung von der Theorie ist in den ersten Mefsreihen 
bei platiniertem wie bei vergoldetem Platin so klein, dafs das ex- 
perimentelle Ergebnis sicherlich als Bestätigung der Theorie bezeich- 
net werden darf. 

§ 6. Versuche bei höherer Temperatur. 

Wir teilen nun zunächst die analogen Versuche bei 1000* C 
mit. Bei dieser Temperatur konnte Gold wegen seines niedrigen 
Schmelzpunktes nicht mehr verwendet werden, von Rhodium und 
Iridium mufste abgesehen werden, weil dünne Drähte aus diesen 
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Metallen zur Herstellung der Zuleitungen zu den Belegungen nicht 
erhältlich waren. Die Verwendbarkeit von Palladium erfordert noch 
ein weiteres Studium. So sind die Beobachtungen vorerst nur mit 
Platin als Elektrodensubstanz ausgeführt worden. 

§ 7. WasserstofTkonzentrationsketten bei 1000 ^C. 

Folgende Werte (Tabelle 8) wurden bei 1000<> gegen Luft ge- 
messen. Die benutzten Gase waren dieselben, die zu dem in Ta- 
belle 1 geschilderten analogen Versuch bei 860® gedient hatten. 
Verdünnter und konzentrierter Wasserstoff wurden mit überein- 
stimmender geringer Geschwindigkeit dem Apparate zugeführt und 
vor dem Eintritt durch Wasser von derselben (Zimmer-) Tempe- 
ratur geleitet. 

Tabelle 8. 



Nr. 



1 



WasflG atoff i Einstellungszeit i E.M.K. gegen I E.M.K. der Konz.- 
in Minuten Luft in Volt 1 Kette in Volt 



konz. 15 0.987 



2 I verd. 12 j 0.855 

3 konz. 21 i 0.993 

4 ! verd. 18 ' 0.856 

! i 

5 konz. 84 I 1.002 

6 I verd. 21 0.872 

7 konz. 18 I 1.003 

8 I verd. 18 j 0.873 

9 I konz. 12 ' 1.004 



Die theoretische Berechnung ergibt: 



0.132 
0.138 
0.137 
(0.146) 

i 0.130 

0.131 
I 0.130 

' 0^31 

I Mittel 0.134 



J&= 0.125 log'<> l-^ = 0.1304 Volt 

i7.U0 

Die Abweichung beträgt nicht ganz 3^/^ und ist wesentlich 
durch die einzige Beobachtung (3) verschuldet, welche um 7 Millivolt 
höher ausgefallen ist, als die Theorie vorhersieht. Die Differenz 
zwischen den Beobachtungen 4 und 5 ist aufser Betracht gelassen. 
Nach der vierten Messung blieb der Apparat eine Stunde im Strome 
konzentrierten Wasserstoffs stehen. Alle folgenden Werte liegen 
dann höher und stimmen genau mit der Theorie. Die Vermutung 
liegt nahe, dafs die Ladungen erst dann vollständig waren, während 
die Zahlen vorher unter der Wirkung eines langsam verschwindenden, 
kleinen Sättigungsdefektes litten. 
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§ 8. SauerstofTkonzentrationsketten bei 1000 ^C. 

Für die Sauerstoff konzentrationsketten wurden bei derselben Tem- 
peratur folgende Zahlen bei gleicher Arbeitsweise gefunden. (Tem- 
peratur des Wassers in den Waschflaschen 26 ®C). Der benutzte 
konzentrierte Sauerstoff (Bombensauerstoff) enthielt 93.2 ^/^ 0, und 
6.8 7o Nj, der benutzte verdünnte Sauerstoff (Bombenstickstoff) 2.4 ^/^ 0, 
neben 97.6 V^N^. 

Tabelle 9. 



Nr. Sauerstoff 



Einstellungszeit 
in Minuten 



E.M.K. gegen 
Lufi in Volt 



konz. 
verd. 
konz. 
verd. 
konz. 
verd. 



20 
13 
10 
14 
9 
21 



4-0.049 
-0.048 
+0.053 
-0.046 
+ 0.056 
-0.045 



E.M K. der Kette 
in Volt 



0.097 
O.lOl 
0.099 
0.102 
0.101 



Mittel 0.100 



Die theoretische Berechnung liefert: 

^= 0.0625 logi« ~ = 0.0994 Volt. 

Die Übereinstimmung von Theorie und Rechnung ist voll- 
kommen. 

Die Kraft der Knallgaskette am platinierten Porzellan bei 1000® 
wurde mit OLS^o^gena Sauerstoff und reinem Wasserstoff bestimmt 
Beide Gase wurden durch Wasser von 25® C gewaschen. Die Theorie 
läfst für die Knallgaskette nach den Ausführungen von Habeb und 
Fleischmann bei 1000® C und einem Verhältnis: 



Piuo 



= 1 



Werte voraussehen, die zwischen 

0.897 und 0.906 Volt 



liegen. In unserem Falle ist 
23.55 



PiUO = 



760 



= 0.031 Atm. 



303 



751 -23.55 -„., ,^ 
PB, = ^ = 0.957 Atm. 

Po, = 0.918 — 7^^ = 0.879 Atm. 



und 



^^•^, = 0.03455 . 

Damit ergibt sich 

0.897 
-^1000= l^is -0.125 logiö 0.03455 
0.906 

= 1.080 bis 1.089 Volt. 
Folgende Werte wurden gefunden: 









Tabelle 


10 






Nr. 


Gasart 


Einstellungszeit 


E.M.K. gegen 


E.M.K. der Kette 






in 


Minuten 


Luft in Volt 


in Volt 


1 


1 0. 




22 




+ 0.080 




•> 


H, 




70 




-0.974 


1.054 


3 


0, 




67 




4-0.086 


1.060 


4 


Hj 




98 




-0.961 


1.047 


5 


0, 




75 




4-0.092 


1.053 


6 


H, 




61 




-0.956 


1.048 


7 


0. 




84 




4-0.092 


1.048 




Mittel 1.052 



Die Beobachtung bleibt hinter der Theorie im Mittel um 28 
bis 37 Millivolt zurück. Die Werte sind mit einem frisch plati- 
nierten Porzellanrohr erhalten. Ein Versuch mit einem länger ge- 
brauchten Rohre lieferte auch hier wie bei 860*^ etwas kleinere 
Zahlen, auf deren Mitteilung verzichtet werden kann. Wir glauben, 
dafs wenn der Einflufs des Einbrennens und die damit verbundene 
früher erörterte Einstellungsträgheit nicht bestände, die Zahlen noch 
etwas höher ausfallen und damit der Theorie noch etwas genauer 
entsprechen würden. 

Im allgemeinen dürfen die mitgeteilten Ergebnisse gewifs als 
eine gute Bestätigung der Theorie bezeichnet werden. 
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§ 9. Einflurs der Wasserdampfkonzentration bei Porzelian als 

Eleictrolyt. 

Wir kommen nun zu den zahlreichen Versuchen, die wir dem 
Einflufs des Wasserdampfs gewidmet haben. 

Es wurden zunächst an platiniertem Porzellan Versuche in der 
Art gemacht, dafs reiner Wasserstoff abwechselnd durch Wasser von 
verschiedener Temperatur in den Apparat geleitet wurde. Von 
kaltem zu wärmerem Waschwasser, also von niedrigem zu hohem 
Partialdrucke des Wasserdampfs wurde direkt übergegangen. Beim 
umgekehrten Übergang aber wurde stets zwischenhinein der Wasser- 
stofiF durch konzentrierte Schwefelsäure gewaschen, um etwa an den 
Wandungen der Zuleitungsrohre kondensierte bzw. adsorbierte 
Feuchtigkeit hinwegzuspülen. Die Kraft der Innenelektrode gegen 
die äufsere von Luft umspülte Belegung war um so gröfser, je 
trocknerer Wasserstoff verwendet wurde. Das Ausspülen mit 
schwefelsäuretrocknem Wasserstoff wurde so lange fortgesetzt, 
bis die Kraft erheblich gröfser war als bei dem kleinsten im An- 
schlufs daran benutzten Wasserdampfgehalte des Wasserstoffs. Die 
Strömungsgeschwindigkeit, die übrigens auf die Kraft nicht von 
Einwirkung ist, war immer dieselbe. Der Gesamtdruck der Gase 
wurde durch die Aufnahme des Wasserdampfs nicht vergröfsert, da 
der Apparat stets gegen die Atmosphäre offen war. Brauchbare 
Werte wurden erst erhalten, als der Ofen und die Rohre mit der 
Mündung nach oben aufgestellt und die gesamten Zuleitungen, was 
bei der umgekehrten Ofenaufstellung nicht gut anging, durch ein Luft- 
bad heifs gehalten wurden. 

Folgende Beobachtungen bei 860^ C seien angeführt. 

(S. Tabelle 11, S. 305.) 

Die in dieser Tabelle angegebenen Werte waren mindestens 
3 Miauten konstant. 

Zur theoretischen Berechnung nehmen wir zunächst die Formel 3 
und linden folgendes: 

Der Gesamtdruck war ca. 751 mm 
folglich bei der Dampftension von 4.56 mm H, =» 746.44 mm 
und „ „ „ „ 163.3 „ H, = 587.7 ,,. 

Damit folgt entsprechend der Temperatur von 860*^ C 

^ = 0.111 logio ^^ . ^^-^ = 0.184 Volt 
58<.< 4.5b 
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Tabelle 11. 



Nr. 


WaschflOssig- 
keif 


Wasser- 
dampftension 
in mm 


Einstellungs- 
zeit 
in Min. 


E.M.K. 

gegen Luft 

in Volt 


A E 
in Volt 


1 


HjSO^ konz. 





160 


1.089 




2 
3 


H,0 0» C 
H,0 62^ C 


4.56 
163.3 


27 
24 


1.063 
0.970 


0.093 


4 


H,804 konz. 


— 


42 


1.076 


"~ 


5 
6 


H,0 0« C 
H,0 62 <> C 


4.56 
163.3 


21 
12 


1.060 
0.974 


0.086 


7 


HjSO^ konz. 


— 


60 


1.083 




8 
9 


H,0 0» C 
H,0 62« C 


456 
163.3 


28 
10 


1.066 
0.976 


0.090 


10 


HjSO^ konz. 


— 


75 


1.078 


"^ 


U 
12 


H,0 0» C 
H,0 62 C 


4.56 
163.3 


9 
21 


1.065 
0.974 


0.091 


13 


HiSO« konz. 


— 


30 


1.079 


" 


14 

15 


H,0 0« C 
H,0 62 C 


4.56 
163.3 


24 
15 


1.061 
0.975 


0.086 




Mittel 0.089 



Wir benutzten nun die Formel (5) 

P H, Ph^o P H,0 

Setzen wir die numerischen Werte für R und T und benutzen 
wir dekadische Logarithmen, so folgt aus unseren Beobachtungen 

4.56' 



0.089 = 0.184 + 0.111 logi« 



163.3' 



Das Glied 



»•">'°8'"b& 



sollte also den Wert — 0.095 Volt haben, entsprechend einem Werte 
X = 0.55. 

Um dies näher festzustellen, wurde nun in derselben Weise bei 
860^ mit einem frisch platinierten Rohr unter Verwendung von 
Sauerstoff statt von WasserstoflF gearbeitet. Der Sauerstoff enthielt 
91.8 7, 0, neben 8.2 7, N^. 



/.. «no'c. Chem. Kd. 51. 



21 



306 — 



Es war also bei dem Gesamtdruck von rund 751 mm 

bei der Dampftension von 4.56 mm 0^ = 685.2 mm 
„ „ „ „ 163.3 „ 03 = 539.5 „ 

Daraus folgt nach Formel (1) • 

685.2 



E = 0.055 logi« 



539.5 

Nach Formel (5) aber sollte der Wert 
E = 0,006 -0.111 logi 



= 0.006 Volt 



^.56^ 
163.3* 



sein^ also unserer vorstehenden Bechnung gemäfs 
^= 0.006 + 0.095 = 0.101 Volt. 

Gefunden wurden Werte (Tabelle 12), welche zwischen 0.006 
und 0.101 Volt liegen. Eine vollständige Übereinstimmung wird 
also durch die Berücksichtigung des in der Einleitung erläuterten 
neuen theoretischen Gesichtspunktes nicht erreicht Immerhin nähern 
sich durch dessen Beachtung Theorie und Beobachtung mehr als 
bei Zugrundelegung der früheren unvollkommneren Annahme. 

Um den Polwechsel bei der Messung zu vermeiden, wurde der 
Versuchszelle ein Westonelement vorgeschaltet und dessen Kraft 
mitgemessen. 

Tabelle 12. 



Nr. 



Wasch- 
flüssigkeit 



H,S04 konz. 
11,0 0*^ C 
H,0 62 C 
HsSO« konz. 
H,0 0« C 
HjO 620 Q 
HjSO^ konz. 
H5O 0^ C 
H,0 62 C 



Wasser- 

dampftensioD 

in mm 



4.56 
168.3 

4.56 
163.8 

4.56 
163.3 



Ein- 

BtelluDgszeit 

in Min. 



WESTON-Elem. 
+ E.M.K. geg. 
Luft in Volt 



15 
41 
124 
82 
73 
75 
27 
48 



1.047 
1.048 
1.011 
1.058 
1.053 
1.012 
1.063 
1.055 
1.019 



J E 
in Volt 



0.037 



0.041 



0.036 



MiUel 0.03S 



Noch etwas besser sind die Ergebnisse, welche bei 1000® C 
erhalten wurden. Sie sind für W^asserstoflF in Tabelle 13, für Sauer- 
stoflf in Tabelle 14 gegeben. 
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Tabelle 13. 
(WuseTBtoff bei 1000° C). 



Nr. 


Wasch- 
flüssigkeit 


Wasser- 

dampfteneion 

in mm 


Ein- 

steilungszeit 

in Min. 


E.M.fiL 

gegen Luft 

in Volt 


J E 
in Volt 


1 


H,S04 konz. 








1.062 




2 
8 


H,0 0^ C 
H,0 62« C 


4.56 
163.3 


12 
21 


1.044 
0.908 


0.186 


4 


HiSO« konz. 


— 


21 


1.056 


~~~ 


5 


H,0 0«C 


4.56 


12 


1.046 




6 


H,0 62« C 


163.8 


12 


0.914 


0.132 


7 


H,S04 konz. 


— 


54 


1.061 


"^ 


8 
9 


H,0 0« C 
H,0 62« C 


4.56 
163.8 


17 
81 


1.051 
0.921 


0.180 




Mittel 0.133 



Die Berechnung ergibt in Berücksichtigung des beobachteten 
atmosphärischen Druckes von 720 mm nach Formel (3) 



^ = 0.125 logi<> 



745.44 163.3 



4.56 586.8 



= 0.207 Volt 



Nehmen wir Formel (5) zu Hilfe, so sollte das Glied 

4.56* 



0.125 logio 
sein, woraus sich ergibt 



163.3 
X = 0.381 



= - 0.074 Volt 



Bei länger benutzten Röhren erhält man zufolge des Ein- 
schlüpfens des Platins in die Glasur niedrigere Werte. 

Bei den in Tabelle 14 gegebenen Versuchen wurde wie bei den 
in Tabelle 12 mitgeteilten Experimenten, der Bequemlichkeit wegen 
ein W^estonelement mitgemessen. 

(S. Tabelle 14, S. 308). 

Die Berechnung hefert nach Formel (1) unter Berücksichtigung 
des SauerstoflFgehalts von 91.8^0 ^^ ^®™ verwendeten technischen 
(stickstoffhaltigen) Sauerstoff 



E = 0.006 Volt. 



21* 
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TabeUe 14. 
(Sanerstoff bei 1000° C). 



1 

jj 1 Wasch- 
flÜBsigkeit 


Wasser- 
in mm 


Ein- 

stellungszeit 

in Min. 


WESTON-Elem. 
+E.M.K. geg, 
Luft in Volt 


J E 
in Volt 


1 
2 
3 

4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 


HjSO^ konz. 
H,0 0^ C 
H,0 62 ö C 
H,SO^ konz. 
H,0 0« C 
H,0 62» C 
HjSO^ konz. 
H,0 0^ C 
H,0 620 c 
H,S04 konz. 
H,0 0» C 
H,0 62 C 


4.56 
163.3 

4.56 
163.3 

4.56 
163.3 

4.56 
163.3 


27 
19 

48 
26 
89 
10 
75 
29 
25 
95 
33 
18 


1.102 
1086 
1.046 
1.093 
1.076 
1.040 
1.089 
1.076 
1.037 
1.085 
1.070 
1.032 


0.040 

0.036 

0.039 

0.038 
Büttel 0.088 



Nach Formel (4) aber sollte der Wert 
E = 0.006 - 0.125 logi« 



4.56' 



163.3* 

sein, also unserer vorangehenden Rechnung gemäfs 

^=0.006 + 0.074 = 0.080 Volt. 

Der gefundene Wert hingegen beträgt im Mittel 0.038 Volt 
Die Bestätigung der Theorie erscheint viel vollkommener, wenn 

wir den Vergleich in anderer Weise durchführen. Berechnen wir 

nämlich das Glied 

4.56' 



0.125 logi^ 



163.3'~ 



aus den Versuchen der Tabelle 14, so finden wir dafür den Wert 
0.032 Volt (oder entsprechend x » 0.165) und wenn wir diesen 
Wert zur Berechnung der mit Wasserstoff gemachten Versuche 
(Tabelle 18) verwenden, so finden wir theoretisch für die Wasser- 
konzentrationskette 

J57= 0.207 - 0.082 = 0.175 Volt, 
während das Mittel der Versuche 

E = 0.133 Volt 



— 309 — 

ergab. Die Abweichung beträgt also nur mehr 0.042 Volt oder 
24 ^^ vom berechneten Werte. Wir sind der Meinung, dafs diese 
verbleibende Unstimmigkeit ihre Quelle in den experimentellen 
Schwierigkeiten hat, auf welche Habeb und Fleisohmank hin- 
gewiesen haben. 

Einige weitere Versuche wurden noch der Frage gewidmet, ob 
die zufälligen Werte der Dampftension von 4.56 mm und 163.8 mm 
fftr die Ergebnisse von Belang sind. Zu dem Ende wurde zunächst 
mit Wasserstoff Versuche bei 1000^ gemacht, in welchem andere 
Temperaturen des Waschwassers benutzt wurden. 

Tabelle 15. 
(Wasseratoff bei 1000« C.) 







H,0- 


Ein- 


E.M.K. 






Nr. 


Waach- 
flüssigkeit 


Tension 
in mm 


stellungszeit 
in Min. 


gegen Luft 
in Volt 




A E 
in Volt 


1 


H,SO konz. 








1.130 






2 


H,0 24« C 


22.15 


76 


1.003 




0.112 


8 


H,0 75« C 


288.76 


23 


0.891 




4 


HjSO^ konz. 


— 


44 


1.122 


0.116 


5 
6 


H,0 27« C 
H,0 62« C 


26.47 
163.3 


107 

28 


1.007 
0.988 


0.069 


7 


HjSO^ konz. 


— 


87 


1.072 




0.049 


8 


H,0 46« C 


75.13 


18 


0.987 




9 


H,0 62« C 


163.3 


18 


0.954 




0.083 



Die Berechnung dieser Daten nach Formel (5) ergibt: 
a) Messung 2 und 3 



^=0.125 log'« 



728.85 288.76 ^,„, , ,„ 22.15* 
+ 0.125 log" 



462.24 22.15 



288.76" 



0.112 = 0.164 + 0.125 logi» 
x = 0.372. 



22.15' 

288.76" 



b) Messung 3 und 5 

E = 0.125 log- 121._53 . 288.76 ^(UT 

iog ^g2_24 26.47 ^ "'^'^ '"e 288.76' 



0.116 = 0.154 + 0.125 log»» 
X = 0.293 . 



26.47" 
288.76* 
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c) Messung 5 und 6 



1^ A10.C1 ,„724.53.163.3 ^ ,„= , ,„ 26.47' 
^=0.125 logi» ^a^^.o«,, + 0.125 log« 



587.7 . 26.47 ^ *• 163.3" 

26.47' 



0.069 = 0.110 + 0.125 log" 



163.3' 
a; = 0.415. 
d) Messung 6 und 8 

75.13' 



0.049 = 0.050 + 0.125 logi<> 



163.3* 



Der gefundene und der nach Formel (3) berechnete Wert stimmen 
hier bis auf 1 Millivolt überein, so dafs x praktisch von Null nicht 
verschieden ist 

e) Messung 8 und 9 

E wie bei d) 

0.033 = 0.050 + 0.125 log^^^ j^ 

X = 0.41 . 

Wie man sieht, liegen die a;- Werte besonders in den Fällen, 
in denen sie aus einander unmittelbar folgenden Beobachtungen ge- 
wonnen sind (2 u. 3, 5 u. 6, 8 u. 9), einander recht nahe. Nur 
die Messungen 6 und 8 zeigen den recht abweichenden Wert x «^ 0. 
Diese Abweichung dürfte aber von einer zufälligen üngenauigkeit 
in der Bestimmung der relativ kleinen £[raftdifferenz von 49 Milli- 
volt begründet sein. Eine deutliche Abhängigkeit des Wertes x von 
der Wasserdampftension zwischen deren Werten von 4^/, und 290 nmi 
ist jedenfalls nicht zu konstatieren. 

§ 10. Versuche mit Glas als Elektrolyt. 

Wir haben schliefslich einige Versuche mit Glas als Elektro- 
lyten unternommen. Wir wollten insbesondere feststellen, ob die 
Beimischung wechselnder Mengen Wasserdampf zum Sauerstoff einen 
der Formel (4) entsprechenden Einflufs übte. Das erwies sich freilich 
als eine sehr schwierige Aufgabe. Denn die Sauerstoffelektroden 
zeigen sich, wie Haber und Fleischmank bereits angeben, bei Glas 
als Elektrolyt von der Strömungsgeschwindigkeit des Gases in 
ihrer Einstellung abhängig. Man geht also nur sicher, wenn man 
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die Strömungsgeschwindigkeit äufserst klein macht Wenn man das 
aber tut und dabei Sauerstoff von sehr stark yerschiedenem Wasser- 
dampfgehalt verwendet, so besteht eine bedeutende Unsicherheit, ob 
man an der Elektrode wirklich den erwarteten und beabsichtigten 
Wasserdampfgehalt hat. Benutzt man stets Sauerstoff von gleichem 
oder nahezu gleichem Wasserdampfgehalt, so mufs sich naturgemäfs 
auch bei langsamer Gasbewegung überall im System und auch an 
der Elektrode selbst allmählich der dieser Wasserdampftension ent- 
sprechende Gleichgewichtszustand herstellen. Bei starken Verände- 
rungen des Wasserdampfgehaltes hört diese Sicherheit auf und sie 
wird auch nicht dadurch gewonnen, dafs man jedesmal einige Zeit 
erst das Gas in raschem Strome leitet und dann bei sehr langsamem 
Strome das Eonstantwerden der Einstellung abwartet Es schien 
deshalb das rätlichste, den Sauerstoff mit viel und den mit wenig 
Wasserdampf mit merklicher aber gleicher Stromgeschwindigkeit 
zu benutzen. 

Ehe wir die entsprechenden Beobachtungen anstellten, haben 
wir, um den Anschlufs an die Messungen von Habeb und Flbisch- 
MANN zu gewinnen, Sauerstoff- und Wasserstoff konzentrationsketten 
mit Glas als Elektrolyt bei 450^ C gemessen. Die Versuchsanord- 
nung war im wesentlichen dieselbe, die Habeb und Fleischmann 
beschrieben und in Fig. 1 ihrer Mitteilung abgebildet haben. Nur 
zwei Änderungen waren getroffen. Einmal war die Gasheizung durch 
elektrische Heizung (mit Hilfe eines Porzellanrohres, um das ein 
stromdurchÜossener Platindraht gewickelt war) ersetzt, wodurch die 
InnehaltuDg einer bestimmten Temperatur leichter gelang, anderer- 
seits war das als Elektrolyt dienende Glasplättchen auf der einen 
Seite vergoldet und auf der anderen platiniert. Auf jener Seite war 
ein Golddraht und eine Goldbürste, auf dieser ein Platindraht und 
eine Platinbürste angeordnet Das ungleiche Elektrodenmaterial be- 
dingte bei Gegenwart desselben Gases auf beiden Seiten des Elek- 
trolyten keinen Unterschied der elektromotorischen Kraft 

Wir liefsen auf der Goldseite dauernd reinen Wasserstoff wirken 
und brachten auf die Platinseite abwechselnd konzentrierten und ver- 
dünnten Wasserstoff, beide durch Wasser von Zimmertemperatur ge- 
waschen. Der verdünnte Wasserstoff enthielt 4.75% H,. Die Tem- 
peratur war 450^ C, die berechnete Kraft also 

0.071 log 4S- = 0.094 Volt 
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Gefunden wurde als Differenz nacheinander folgende ESinstel- 
lungen mit verdünntem und konzentriertem Wasserstoff: 

0.091 — 0.092 — 0.093 — 0.091 — 0.093 — 0.091 Volt 
Mittel 0.092 Volt. 

Wir liefsen andererseits auf der Platinseite dauernd reinen Sauer- 
stoff wirken und beschickten die Goldseite abwechselnd mit konzen- 
triertem und verdünntem, beidemal durch Wasser von derselben 
Temperatur gewaschenen Sauerstoff. 

Der konzentrierte Sauerstoff enthielt 94 ^/^^ Oj, der verdünnte 
1.3 7^, 0,. Die Temperatur war die nämliche. Wir fanden: 

0.060 — 0.065 — 0.063 — 0.061 — 0.067 — 0.062 Volt 

Mittel . . 0.083 Volt 
berechnet. 0.066 „ 

Wir kontrollierten dann die Kraft der Knallgaskette, indem wir 
abwechselnd konzentrierten (94 7^, igen) Sauerstoff und reinen Wasser- 
stoff beide durch Wasser von 21® C gewaschen auf die Platin- 
belegung und in einem folgenden Versuch auf die Goldbelegung 
wirken liefsen. Der atmosphärische Druck war ca. 751 mm. Die 
beobachtete Kraft hätte in beiden Fällen übereinstimmen und 

1.173 bis 1.178 Volt 

nach den angegebenen Daten theoretisch betragen sollen. Auf der 
Goldseite wurde als Differenz nacheinander folgende Einstellungen 
erhalten : 

1.166 — 1.167 — 1.167 — 1.169 Mittel: 1.167 Volt 

Auf der Goldseite erhielten wir: 
1.156 — 1.152 — 1.155 — 1.156 Mittel: 1.155 Volt. 

Wir haben darin eine genügende Übereinstimmung erblickt und 
geglaubt, dem kleinen unterschied von 12 Millivolt zwischen den 
Platinwerten und Goldwerten nicht näher nachgehen zu sollen. Der 
Umstand, dafs wir die Platinwerte etwas tiefer fanden als Habbb 
und Fleischmann bei fast genau derselben Temperatur, die Gold- 
werte aber gleich, lehrt, dafs es sich um zufällige Verschieden- 
lieiten handelte, die wohl von der Verschiedenheit des Platin- 
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belages bei den benutzten Elektrolyten herrührten. Eine solche 
Verschiedenheit kann wohl bedingen, dafs die Aufladung in einem 
Falle nicht ganz so vollständig wie im anderen ist. 

^as schliefslich den Einflufs einer wechselnden Wasserdampf- 
beimengung auf die Sauerstoff konzentrationskette an Platin anlangt, so 
fanden wir, dafs ein und derselbe konzentrierte (94®/^ ige) Sauerstoff, 
wenn er einmal durch Wasser von 0® und ein anderes Mal durch Wasser 
von 62^0 gewaschen wurde, ehe er zu dem Elektrolytplättchen ge- 
leitet wurde, bei 450^ C Einstellungsunterschiede von 30 bis 48 Milli- 
volt ergab. Dieselben lagen stets so, dafs die Elektrode durch den 
hohen Wasserdampfgehalt wasserstoffähnlicher wurde. Als indiffe- 
rentes verdünnendes Gas hätte der Wasserdampf zwar im selben 
Sinne aber quantitativ viel schwächer wirken müssen, nämlich im 
Betrage von 

0.071 log 4S = 7.4 Millivolt. 

Ooo 

Die von Habeb und Fleischhann gefundene Abweichung zwischen 
dem theoretisch erwarteten und dem experimentell gefundenen Wasser- 
einflufs bei der Wasserstoffkonzentrationskette ist also auch bei Glas 
wie bei Porzellan wenigstens teilweise nicht aus experimentellen, 
sondern aus thermodynamischen Gründen herzuleiten und beruht auf 
einer Aufnahme von Wasser durch das Glas. 



§11. Ergebnis. 

Durch die voranstehende Untersuchung ist gezeigt, dafs sich 
bei 860^ C mit Porzellan als Elektrolyt und mit Platin und Gold 
als EUektrodenmaterial Wasserstoff-, Sauerstoffkonzentrationsketten 
und Knallgasketten bauen lassen, deren Kraft unabhängig ist vom 
Mektrodenmaterial und mit der thermodynamischen Theorie befrie- 
digend übereinstimmt. Dasselbe ist hinsichtlich des Platins als 
Elektroden material für die Temperatur von 1000^ C nachgewiesen 
worden. Bei den Knallgasketten ist gleicher Wasserdampfgehalt der 
verwendeten Gase erforderlich. Die Theorie des Wasserdampfein- 
flusses wurde thermodynamisch auf Grundlage der Anschauung ent- 
wickelt, dafs das Porzellan gegen Wasserdampf nicht indifferent ist. 
Es wurde gezeigt, dafs in diesem Falle ein Kraftunterschied er- 
wartet werden mufs, der dem Vorzeichen nach verschieden ist, wenn 
einerseits dem Sauerstoff, andererseits dem Wasserstoff Wasserdampf 
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von bestimmtem Beitrage beigemengt wird. Dies fand sich bestätigt 
Quantitativ sollte die Kraft von Eonzentrationsketten 

hinter dem nach der Formel 

^ = ^ In -^^ • ^^ 

berechneten Werte ebenso weit zurückbleiben, wie die Kraft der 
Eonzentrationsketten 

0, konz. \ Tj 11 y 0- verd. 
H^Overd.) P«"«^»° <H;Okonz. 

über den nach der Formel 

2F po:i* 

berechneten Wert hinausgeht. Dies konnte nicht vollkommen er- 
reicht werden. Die verbleibende Unstimmigkeit legen wir den von 
Habeb und Fleischmakn erläuterten experimentellen Schwierigkeiten 
zur Last. 

Schliefslich wurden mit Glas als Elektrolyten die Ergebnisse 
von Habeb und Fleischmann bei 450^ C bestätigt und ihnen der 
Nachweis hinzugefügt, dafs auch bei diesem Elektrodenmaterial die 
von Haber und Fleisohmann hinsichtlich des Wasserdampfeinflosses 
beobachteten Abweichungen von der Theorie sich zum wenigsten teil- 
weise durch die beim Porzellan ervdesene und thermodynamisch 
formulierte Wasserdampfwirkung auf den Elektrolyten erklären. 

Karlsruhe, Chem. ^echn, Laboratorium der teehn, Hochsehuie, 

Bei der Redaktion eingegangen am 31. August 1906. 



Über die Legierungen des Palladiums mit Silber. 

Von 

Rudolf Rueb. 
Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 

Über die Legierungen des Palladiums mit Silber liegen fol- 
gende Angaben vor. Fischeb^ beobachtete, dafs die Vereinigung 
des Palladiums mit dem Silber (ebenso wie mit dem Kupfer) ohne 
Feuererscheinung stattfindet. Nach Geaham* vermindert Zusatz von 
Silber die Absorptionsfähigkeit des Palladiums für Wasserstoff viel 
weniger, wie Zusatz von Kupfer. So absorbierte beispielsweise eine 
Legierung aus gleichen Teilen Silber und Palladium als negativer 
Pol am Voltamet^r das 400. 6 fache Volumen Wasserstoff, während 
reines Palladium 956.3 Volumen Wasserstoff absorbierte. Nach 
Chbnevix^ ist eine Legierung aus gleichen Teilen Silber und Pal- 
ladium grau, härter als Silber, weicher als Eisen und hat ein spez. 
Gewicht von 11.29. G. Webtheim in seinen „Untersuchungen über 
die Elastizität"* bestimmte den Elastizitätskoeffizienten einer Legie- 
rung von 40 ^Iq Silber und 60 ^/^ Palladium, welche damals von den 
Zahnärzten gebraucht wurde. Ferner sei noch hingewiesen auf die 
Arbeiten von A. Matthiessen und C. Vogt, ^ von J. G. Mac Gbegob 
und C. G. Knott® und von J. Dewab und J. A. Fleming', in denen 
unter anderem die Leitfähigkeit der Palladium-Silberlegierungen bei 
verschiedenen Temperaturen bis hinab zum Siedepunkt des Sauer- 



> Schweigg. Joum. 51 (1827), 192. 

• Pogg. Ann, 138 (1868), 49. 

• Neues allg, Joum. der Chemie vo7i A, F. Oehlen 1 (1803), 174. 

• Pogg. Ann., Erp;änzun£rsbd., 2 (1848), 73. 
» Pogg. Ann. 122 (1864), 19. 

• Trans. Royal Soc. Edinb. 29 (1880), 599. 
» Pkü. Mag. [5] 84 (1892), 326. 
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Stoffs bestimmt wurde, und auf die Arbeit von C. G. Knott und 
J. G. Mac Gregob ^, in der ihr thermoelektrisches Verhalten studiert 
wurde. 

Die Ausarbeitung des Schmelzdiagrammes resp. Ausf&hruDg der 
Schmelzversuche geschah in derselben Weise, wie in der Mitteilung 
über Palladium-Eupferlegierungen angegeben ist 
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Oewtchtsproxente Palladium. 
Fig. 1. Schmelzkorve der Palladium- Silberlegierungen. 

Das verwendete Silber war chemisch rein. Sein Schmelzpunkt 
wurde zu 961^ bestimmt, in guter Übereinstimmung mit der Angabe 
von HoLBOBN und Day^ welche 961.5® angeben. 

Die Resultate der Schmelzversuche sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt und im Schmelzdiagramm Fig. 1 graphisch dargestellt. Die 
beobachteten Temperaturen des Ejristallisationsbeginnes sind durch 




» Trans. Royal Soc. Edinb. 28 (1879), 321. 
« Drudes Ann. 2 (1900), 519. 
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TabeUe 1, 



Palladiumgehalt 
in Gewichtsproz. 


Beginn der 
Kristallisation 


Ende der 
Kristallisation 


Intervall 


y 


961.5<' ^ 


^■ 




10 


1060 


1000*» 


60 <^ 


20 


1145 


1070 75 


80 


1224 1159 65 


40 


1288 


1238 


55 


50 


1840 


1290 


50 


60 


1387 


1327 


60 


70 


1429 


1874 


55 


80 


1470 


1425 


45 


90 


1515 


1495 


20 



100 



1541 



Kreuze gekennzeichnet. Es wurden sowohl Abkühlungs- wie Er- 
hitzungskurven aufgenommen. Die Abkühlungskurven wurden bis 
300^ hinunter verfolgt. Haltepunkte waren bei keiner Konzentration 
zu beobachten, sondern stets Kristallisationsintervalle, in denen die 
kristallisierte Menge sehr nahe proportional der Temperaturabnahme 
wuchs. Gröfsere Unterkühlungen machten sich erst bei höheren 
Palladiumkonzentrationen, und auch dann in weit geringerem Grade 
wie bei den Palladium-Eupferlegierungen bemerkbar. 

Die Gestalt der Schmelzkurve in Verbindung mit der Tatsache, 
dafs die Abkühlungskurven keine Haltepunkte, sondern nur Kristal- 
lisationsintervalle erkennen liefsen, läfst schliefsen, dafs Palladium 
und Silber eine lückenlose Reihe von Mischkristallen miteinander 
bilden. Zur Annahme einer Palladium-Silberverbindung liegt kein 
Grund vor. 

Das Diagramm des Systems Palladium - Silber unterscheidet 
sich von dem des Systems Palladium-Kupfer zunächst dadurch, dafs 
die Schmelzkurve konkav zur Konzentrationsachse gekrümmt ist, und 
femer durch den gröferen Betrag der Kristallisationsintervalle. Der 
etwas unregelmäfsige Verlauf der (gestrichelten) Linie, welche die 
Temperaturen der Endpunkte der Kristallisation miteinander ver- 
bindet, ist vielleicht auf ßeobachtungsfehler zurückzuführen, da ja 
die Bestimmung dieser Temperaturen mit einer viel gröfseren ün- 
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Sicherheit behaftet ist, als die Bestimmung der Temperaturen des 
Eristallisationsbeginnes. 

Das Aussehen der Schliffe der Beguli stand im wesentlichen 
mit dem Ergebnisse der thermischen Untersuchung im Einklang. 

Alle Schliffe zeigten im ungeätzten Zustande ein durchaus homo- 
genes Aussehen. Nach dem Ätzen mit yerdünnter Salpetersaiure 
(1 Vol. Salpetersäure auf 1 Vol. Wasser) und verdünntem Königs- 
wasser boten sie das Bild eines Konglomerates von MischkristaUen 
mit nicht ausgeglichenen Konzentrationen. Ein fremdes Struktor- 
element war im Gegensatz zu den Palladium-Kupferlegierungen auch 
bei den mit Königswasser geätzten Schliffen nicht zu beobachten, 
auch dann nicht, wenn die Schliffe nach erfolgter Ätzung überpoliert 
wurden. Fig. 3, 4 u. 6, Tafel IQ zeigen derartige mit Königswasser ge- 
ätzte Schliffe mit einem Gehalte von 30, 60 und 90 % Palladium. Die 
Umrisse der einzelnen Kristallpolygone zeigten die gröfste Ähnlich- 
keit mit den bei den Palladium-Kupferlegierungen beobachteten, und 
wie diese meist abgerundete Ecken. Nur bei einem mit Salpeter- 
säure geätzten Schliffe von 80 7o Palladiumgehalt waren scharfkantig 
begrenzte Polygone zu beobachten. Fig. 5, Tafel III zeigt derartige 
bei der Ätzung hellgebliebene Kristallpolygone, die, wenn sie auch 
eine geringere Gröfse haben, doch eine grofse Ähnlichkeit mit den 
beim reinen Palladium beobachteten scharfkantig begrenzten Poly- 
gonen zeigen (siehe Fig. 2 der Figurentafel der Palladium - Kupfer- 
legierungen). Doch mag dieses auf Zufall beruhen, denn ein Schliff 
mit 90 ^Iq Palladium zeigte sowohl nach dem Ätzen mit Salpetersäure 
wie auch mit Königswasser (Fig. 6, Tafel III) ausschliefslich Polygone 
mit abgerundeten Ecken. 

Eine Beobachtung jedoch war mit den Aussagen des Diagramms 
nicht recht in Einklang zu bringen. Die äufsere Umgrenzung der 
Kristallpolygone war nach erfolgter Ätzung mit Salpetersäure heller 
als das Innere. Diese Erscheinung tritt schon bei einer Konzen- 
tration von 10 7o Palladium andeutungsweise auf. Fig. 1, Tafel III, 
welche einen solchen mit verdünnter Salpetersäure geätzten Schliff 
darstellt, zeigt allerdings Polygone, die von einem dunklen Bande 
umgeben sind. Bei genauer mikroskopischer Untersuchung zeigte 
sich aber, dafs die zwischen den einzelnen Kristallpolygonen vor- 
handene dunkele Berandung in der Mitte durch eine feine helle 
Linie in zwei Teile geteilt ist. In der Photographie ist diese helle 
Linie nicht zu sehen. Bei Schliffen mit einem Gehalte von 30 bis 
70 "^Iq Palladium tritt diese helle Umrandung sehr scharf hervor. In 
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Fig. 2, Tafel III, welche einen mit Salpetersäure geätzten Schliff von 
30 7o Palladium darstellt, ist sie deutlich zu erkennen. Erst bei 
einem Gehalte von 80 ^o Palladium und darüber zeigen sich die Poly- 
gone in der Mitte weniger angegriffen und demgemäfs dunkel um- 
randet (Fig. 5, Tafel III). Bei den mit Königswasser geätzten Schliffen 
konnte eine hellere Umrandung bei keiner Konzentration beobachtet 
werden (Fig. 3, 4, 6, Tafel III). 

Nun lehrt das Diagramm, dafs bei allen Konzentrationen sich 
zuerst palladiumreichere Kristalle ausscheiden müssen und da zu 
vermuten ist, dafs die palladiumreichsten Kristalle am schwersten 
durch Salpetersäure angegriffen werden, so müfste man in allen 
Fällen eine dunkle Umrandung der Kristallpolygone erwarten. Eine 
Erklärung für die gegenteilige Beobachtung würde dann gegeben 
sein, wenn bei einem bestimmten Silbergehalte ein Minimum der An- 
greifbarkeit durch Salpetersäure vorhanden wäre. Um diese Mög- 
lichkeit zu prüfen, wurden die einzelnen Schliffe gleiche Zeit lang 
der Einwirkung von mit dem gleichen Volumen Wasser verdünnter 
Salpetersäure ausgesetzt Es konnte jedoch bei keiner Konzentra- 
tion ein Minimum der Angreifbarkeit beobachtet werden. Das Aus- 
sehen der Schliffe deutete weit eher darauf hin, dafs die Angreif- 
barkeit durch Salpetersäure mit steigendem Gehalte an Palladium 
Kontinuierlich abnimmt. 

Die Härte des Silbers erwies sich etwas geringer, als die des 
Palladiums, nach der Mohs sehen Härteskala etwas unter 3. Die 
Särte der Legierungen stieg mit zunehmenden Palladiumgehalte all- 
nählich bis zu der des Palladiums, welche etwa 3 betrug. 

Oötiingen^ Institut für anorg. Chemie der Universität, September 1906. 

Bei der Redaktion eingegangen am 18. September 1906. 



Löslichkeit und Oxydationspotential von Plumbisulfat 
und Plumbioxyd. 

Von 

F. DOLEZALEK Und K. FiNCKH. 

Mit 1 Figur im Text. 

Die Löslichkeit des Sulfats und Oxyds des vierwertigen Bleis 
in Schwefelsäuren verschiedener Konzentration besitzt für die Theorie 
der Superoxydelektroden und der Bleizelle grofse Bedeutung und 
gibt wichtige Aufschlüsse über die Eigenschaften dieses interessantes, 
zuerst von E. Elbs dargestellten Salzes. Aufserdem besteht ein 
direkter Zusammenhang zwischen der aufserordentlich hohen Oiy- 
dationskraft des Salzes und seinem Löslichkeitsverhalten. Schliefs* 
lieh ermöglicht die Löslichkeitskurve des Plumbisulfats einen sicheren 
Schlufs auf die Löslichkeit des Bleisuperoxyds in verdünnten Schwefel- 
säurelösungen , die sich wegen ihrer Kleinheit der direkten Be- 
stimmung entzieht, aber theoretisches Interesse besitzt 

Das zu den Versuchen benutzte Salz wurde nach dem Ver- 
fahren von K. Elbs gewonnen, indem Schwefelsäure von der Dichte 
1.7 zwischen Bleielektroden elektrolysiert wurde. Das so erhaltene 
schleimige Präparat zeigte zunächst ganz unregelmäfsige Löslich- 
keitsverhältnisse, genaue Bestimmungen liefsen sich hiermit nicht 
ausführen. Nach längerem Stehen unter Schwefelsäure von 1.7 Dichte 
wurde das Präparat kristallinisch. Unter dem Mikroskop liefsen sich 
neben kleinen weifsen Kristallen von Bleisulfat deutliche gelbliche 
prismatische Kristalle des Disulfats erkennen, welche beim Be- 
feuchten mit Wasser in braunes Superoxyd zerfielen. Durch Impfen 
mit diesem kristallisierten Salz gelang es leicht, ein frisch dar- 
gestelltes Präparat zur Kristallisation zu bringen. Mit diesem Salz 
als Bodenkörper wurden Schwefelsäurelösungen verschiedener Kon- 
zentration im Thermostaten bei 22® C geschüttelt, bis sich der 
Oxydationstiter der Lösung (nach Absitzen des Salzes) nicht mehr 
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veränderte. Die Titrationen wurden mit Jodkalium und Thiosulfat 
ausgefiihrt Die Resultate sind in nachstehender Tabelle und in Fig. 1 
wiedergegeben. 



Konzentration der Schwefelsäure 
gHjSO* im Liter 15<> 1 y 



Loslichkeit 22 <> C 
Millimol im Liter 



948 


0.804 


0.00 


1014 


0.848 


1.8 


1081 


0.897 


8.0 


1098 


0.407 


8.9 


1180 


0.435 


5.3 


1180 


0.477 


14.4 


1217 


0.515 


28.3 


1258 


0.558 


37.2 


1852 


0.699 


40.5 


1470 


0.917 


28.8 


1582 


1.11 


28.7 


1681 


1.54 


49.6 


1698 


2.08 


88.5 


1708 


2.18 


88.2 
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Die erste Reihe enthält die Volumkonzentration der angewandten 
Säure, die zweite unter der Bezeichnung v die Konzentration aus- 
gedrückt in Molen Schwefelsäure, welche pro Mol Wasser im Ge- 
misch vorhanden sind. Die dritte Reihe schliefslich den Gehalt der 
bei 22^ gesättigten Lösung, ausgedrückt in Milligrammolekülen pro 



Z. «Dort;. Cb«m. Bd. 5t. 
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Liter Säure. Als Ausgangsbodenkörper diente stets kristallinisches^ 
neutrales Plumbisulfat. Die Löslichkeitskurve zeigt (Fig. 1) ein 
schaif ausgeprägtes Maximum und Minimum. In einer Schwefel- 
säurelösung, welche weniger als 0.32 Mole H^SO^ pro Mol Wasser 
enthält, ist eine Löslichkeit des Disufaltes chemisch nicht mehr 
nachweisbar. Es hat dies seinen Grund darin, dafs in verdünnteren 
Säuren der Bodenkörper, wie an den Braunfärbungen desselben zu 
erkennen, unter Abscheidung von Superoxyd hydrolysiert Aus 
unseren früheren Untersuchungen ^ ist ebenfalls leicht zu entnehmen, 
dafs die hydrolytische Grenzsäure für 22° C bei einer Konzentration 
von 1/ = 0.32 liegt. Li dem Konzentration sgebiet von ca. t^ := 0.6 
bis V = 2.3 behielt der Bodenkörper die anfänglich gelbliche Färbung 
unverändert bei, bei verdünn teren Säuren nahm er jedoch sehr 
schnell eine rein weifse Farbe an. Durch die frühere Untersuchung 
(L c. S. 96) wurde bewiesen, dafs das weifse Disulfat ein basisches 
Salz von der Zusammensetzung PbOSO^, H^O ist. Die Löslichkeit 
des basischen Salzes mufs, wie unten quantitativ gezeigt werden 
soll, mit zunehmender Säurekonzentration rapide ansteigen, was auch 
die Messungen (Stück AB der Kurve] deutlich zeigen. Bei dem 
Maximum B der Kurve geht das basische Salz in das neutrale über. 
Die Grenzsäure für diesen Übergang wurde früher (1. c. S. 94) fiir 
eine Temperatur von 11.5® C zu i^^ = 0.57 bestimmt. Der Tem- 
peraturkoeffizient ergab sich aus der Wärmetönung zu (1. c. S. 100) 

dv 

^ = 0.0019. Bei 22 <^ C mufs daher der Übergang in das neutrale 

Salz erfolgen in einer Konzentration v^ = 0.57 + 10.5 • 0.0019 = 0.59, 
was mit der Lage des Maximums der Löslichkeit (Fig. 1) ausge- 
zeichnet übereinstimmt. Die Löslichkeit des neutralen Disulfats 
(Stück B, Cj D) zeigt den gleichen charakteristischen Verlauf wie 
die Löslichkeit des Plumbosulfats und anderer schwer löslicher 
Sulfate in Schwefelsäure. Durch die Vermehrung des SO^-Gehaltes 
tritt zunächst eine Löslichkeitsabnahme und dann später infolge von 
Komplexbildung eine Löslichkeitserhöhung ein. Die letztere beruht 
wahrscheinlich auf der Bildung von Plumbisulfatschwefelsäure von 
der Zusammensetzung H^P^SOjj; wenigstens deuten die von 
K. Elbs und F. Fischer' dargestellten Doppelsalze K,Pb(SO^]^ und 
(NH^)jPb(SO^)g auf die Existenz einer solchen Verbindung hin. 



* Z. anorg. Chem. 50 (1906), 91, Fig. 1. 
' Z. f. Elektrock, 7 (1900), 348. 
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Löslichkeit von Bleisnperozyd. 

Bei der Löslichkeit des Bleisuperoxyds hat man zu unter- 
scheiden zwischen dem amorphen, durch Hydrolyse von Plumbi- 
salzen gewonnenen Superoxyd und dem kristallinischen durch 
Elektrolyse oder chemische Oxydation von Bleisalzen hergestellten 
Superoxyd, Das erstere ist, frisch bereitet, viel reaktionsfähiger 
als die kristallisierte Form, zeigt auch ein um etwa O.Ol Volt 
höheres Oxydationspotential^ geht jedoch beim Aufbewahren (be- 
sonders am Licht), bald in das gewöhnliche Superoxyd über. Beide 
Formen unterscheiden sich sehr stark bezüglich ihrer Löslichkeit 
in Schwefelsäure. Das kristallisierte Präparat löst sich nachweis- 
bar nur in ganz konzentrierter Säure. Eine Bestimmung ergab bei 
22^ eine Löslichkeit von 10 Millimolen pro Liter. Solche Säure 
vermag jedoch (siehe oben) ca. 100 Millimole Plumbisulfat aufzu- 
nehmen, eine Sättigung an diesem ist folglich mittels derartigen 
Superoxyds nicht zu erreichen. Der Bodenkörper bleibt daher auch 
stets Superoxyd und geht nicht in das Sulfat über. In nur wenig 
verdünnteren Säuren konnte eine Löslichkeit des chemischen und 
elektrolytischen Präparates nicht erhalten werden. Die Löslichkeit 
des durch Hydrolyse gewonnenen Superoxyds ist, falls frisch be- 
reitet, wesentlich gröfser. In einer fast konzentrierten Säure 
(1720 g HgSO^ im Liter) ergab sich eine Löslichkeit von 99,5 Milli- 
molen pro Liter (22^ C). Der Wert pafst gut in die Löslichkeitskurve 
des Plumbisulfats (Fig. 1), auch geht der Bodenkörper langsam in 
Salz über. Ebenso wurde mit verdünnterer Säure (1097 g HgSO^ 
im Liter) ein der Löslichkeit des Sulfats gleichkommender Wert 
(4 Millimol. im Liter, 22^ C) gefunden. In 3 anderen Versuchen 
wurden jedoch zu kleine Werte erhalten, weil sich das Superoxyd 
zu schnell in die schwerlösliche Form umwandelte. In Säure von 
geringerer Konzentration als 950 g im Liter {v = 0.3) konnte weder 
mit Jodkalium und Thiosulfat noch mit Oxalsäure und Permanganat 
eine Löslichkeit nachgewiesen werden; selbst dann nicht, wenn die 
Hydrolyse direkt in dieser Säure vorgenommen wurde. Nach dem 
Verlauf der obigen Löslichkeitskurve erscheint dies auch völlig aus- 
geschlossen. Demgegenüber geben jedoch K Elbs und F.W. Kixon^ 
an, dafs 1 Liter Säure von der Dichte 1.070 (109 g H^SO^ im Liter) 
bei 20^ von frisch dargestelltem Superoxyd noch 0.42 g, d. h. 



» Z. f. Elektroeh. 9 (1903), 268. 
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1 Millimol Plumbisulfat aufzunehmen yermag. Wir haben uns ver- 
geblich bemüht, eine Erklärung für diese den unserigen völlig wider- 
sprechenden Beobachtungen zu finden. 

Aus den obigen Bestimmungen für Plumbisol&t läfst sich 
wenigstens näherungsweise die Gröfse der Löslichkeit des Super- 
oxyds berechnen. 

Der erste Teil {AB) der Kurve, Fig. 1, welchem die Löslich- 
keit des basischen Sulfats zukommt, läfst sich zunächst durch eine 
einfache Gleichung darstellen. Denkt man sich zwei Gefälse mit 
verschieden konzentrierter, an Plumbisulfat gesättigter Säure in Be- 
rührung mit festem basischen Salz und überführt einmal auf os- 
motischem Wege das Salz direkt von einer Säure in die andere, 
das andere Mal durch den Bodenkörper hindurch, mit Hilfe voo 
isothermer Destillation, so kann man leicht ableiten, dafs für das 
Verhältnis der Löslichkeiten e^ und e^ in beiden Säuren mit den 
Mol-Gehalten v^ und v^ in erster Annäherung die Gleichung gilt: 

konst. ÄTlogi«-^ ^aRT flog^« ^ + ^fe^^l ' 

Nach Einsetzung eines gemessenen Löslichkeitswertes und Be- 
rechnung der Eonstante erhält man dann sofort: 

logi^ c =. 0.767 + 3.935 log><> v + 3.45 v. 

Diese Gleichung gibt die Messungen ziemlich gut wieder, wie 
nachstehender Vergleich zeigt: 
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Erst in der Nähe des Maximums B (Fig. 1] treten gröfsere Ab- 
weichungen auf. In der Grenzsäure (1^ = 0.32 für 22% in welcher 
das basische Sulfat zu Superoxyd hydrolysiert, beträgt die LösUch- 



* Bei der Auflösung von 1 Mol. PbOSO^.H^O werden 1 Mol. Schwefel- 
säure verbraucht und 2 Mol. Wasser gebildet. 
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keit hiernach 0.82 Millimol im Liter. Da in dieser Gleichgewichts- 
säure sowohl basisches Plmnbisul&t wie Superoxyd als Bodenkörper 
nebeneioander besteben können, so mufs solche Säure ebenfalls 
0.82 Millimole Superoxyd (22 ^ zu lösen vermögen. In yerdünnteren 
Säuren ist nur Superoxyd als Bodenkörper beständig. Für die Lös- 
lichkeit des letzteren wird eine ganz analoge Gleichung wie für das 
basische Salz gelten, nur ist der Faktor vor log v mit 2 zu ver- 
Tielfachen, da bei der Auflösung von 1 Mol. Superoxyd doppelt so 
viel (2 Mole) Säure verbraucht wird, wie bei der Lösung von 1 Mol 
basischen PlumbisuUats. Für die Löslichkeit des Superoxyds unter- 
halb der Grenzsäure {v := 0.32) erhält man dann die Gleichung: ^) 

log e = 2.709 + 7.87 log v + 3.45 1/. 

Die Gleichung gilt in dem Eonzentrationsgebiet von 0.32 bis 
0.10 Molen Schwefelsäure, unterhalb hört die in derselben enthaltene 
Eonstante a auf, eine solche zu sein. Für die Löslichkeit des durch 
Hydrolyse gewonnenen Superoxyds ergeben sich hiernach folgende 
Gröfsenordnungen : 



c (MiUimol i. L., 22« C): 0.82 



0.30 
0.4 



0.25 0.20 I 0.15 I 0.10 
7.10-2 I «.10-3 I 5.10-4 j 1.10-5 



Die Löslichkeit fällt mit der Verdünnung -der Säure rapide auf 
unmerkliche Beträge, die sich jedem Nachweis auf analytischem 
Wege entziehen. Die Löslichkeit des kristallisierten, durch Elektro- 
lyse oder Oxydation von Bleioxyd erhaltenen Superoxyds ist, wie er- 
wähnt, noch aufserordentlich viel kleiner. Auf eine Anwendung 
obiger Zahlen für elektrochemische Probleme werden wir an anderer 
Stelle zurückkommen. 

Ozydationspotential. 

Das Plumbisulfat gehört, wie K. Elbs gezeigt, zu den kräftigsten 
Oxydationsmitteln, die wir kennen. Bei der praktischen Anwendung 
bietet es den Vorteil, dafs das Reaktionsprodukt (Bieisulfat) als fast 
unlösliches Salz ausfällt; ferner überschüssiges Plumbisalz leicht 

* Hierbei ist die Annahme gemacht, dafs der Faktor „konst.*^ in obiger 
Gleichung, dessen annähernde Konstanz (2.1) durch die Messungen in dem 
Konzentrationsgebiet 0.3 — 0.5 erwiesen, auch unterhalb 0.3 noch denselben 
Wert besitzt, was natürlich nur annähernd zutrifft. 
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durch Erwärmen entfernt werden kann. Zafalenmäfsige Angaben 
über die Höhe des Oxydationsvermögens liegen noch nicht vor. Wir 
haben daher Messungen des Oxydationspotentials der gesättigten 
Lösung bei verschiedenen Säurestärken ausgeführt Das Plumbi- 
salz wurde mit der betreffenden Säurelösung angerührt und in eine 
kleine Glaspfeife gefüllt, welche eine blanke Platinelektrode enthielt 
Als Mefselektrode kam eine, in einem besonderen Gefafs stehende 
Wasserstoffelektrode bekannter Konstruktion zur Verwendung. Die 
beiden mit der gleichen Säurelösung gefüllten ElektrodengefäCse 
standen durch ein Heberrohr miteinander in Verbindung. Das 
Ganze war in einem Thermostat eingesetzt. Die Messungen wurden 
bei 11.5^0 ausgeführt, da bei höheren Temperaturen das Plumbi- 
salz am Platin zu schnell Sauerstoff entwickelt. Es wurden nach- 
stehende Werte erhalten: 



i. = Mol-Ä: j 0.5 

E.M.K. (11.5«): I 1.87 



0.6 
1.90 



0.7 
1.89 



0.8 i 1.2 
1.88* ' 1.85* 



Die beiden letzten, mit einem * versehenen Werte sind gegen 
eine Merkurosulfatelektrode gemessen und auf die Wasserstoff- 
elektrode umgerechnet, da die Schwefelsäure bei Konzentrationen 
oberhalb v = OJ in Gegenwart von Platinschwarz durch Wasser- 
stoff reduziert wird. Das Oxydationspotential zeigt ein deutliches 
Maximum von 1.90 Volt und zwar bei der gleichen Säurestarke wie 
die Tiöslichkeit des Salzes (vgl. Fig. 1). Die theoretische Deutung 
dieser Tatsache ist nach dem Vorstehenden überaus einfach, unter- 
halb 1/ = 0.57 ist der Bodenkörper basisches Salz und die Ver- 
brennung des Wasserstoffes erfolgt unter Wasserbildung nach der 
Gleichung: 

PbOSO.HjO + Hg = PbSO^ + 2H,0. 

Infolgedessen mufs das Potential mit fallendem Wasserdampf- 
druck, d. h. mit zunehmender Säurekonzentration ansteigen. ^ Ober- 
halb V = 0.57 erfolgt die Verbrennung unter Säurebildung, ent- 
sprechend der Gleichung: 

Pb(S0j2 + Hj = PbSO^ + HjSO^. 

Daher sinkt die Oxydationskraft mit zunehmender Säuredichte. 
Die Grenzsäure, welche den Übergang des basischen in 

* Da die Lösung an den übrigen Stoffen gesättigt. 
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das neutrale Salz bewirkt, ist mithin gleichzeitig diejenige, 

welche dem Plumbisulfat die maximale Oxydationskraft 

verleiht. Bei Verdünnung wie bei Konzentrier ung der Säure fällt 

der Entwickelungsdruck des Sauerstoffs schnell ab. 

H SO 
Für 11.5° C war die Grenzsäure zu i/^,=s0.67 Mol -^.^ 

bestimmt. Die Verschiebung pro Grad Temperaturerhöhung be- 

dv 
rechnete sich aus der Wärmetönung (L c.) zu -^ = 0.0019. Für 

eine Temperatur von t^ C erhält man mithin die stärkste 
Oxydationswirkung^ wenn man die nach der Gleichung 

1/, = 0.55 + 0.0019 < Mol ^-^^ 

berechnete Säurestärke wählt. Hieraus folgt auch, dafs man 
Plumbisulfat, um Zersetzung zu verhüten, am besten unter ganz 
konzentrierter Säure aufbewahrt. 

Oöttingeriy Inaütut für physik, Chemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 25. September 1906. 



Metailographi8che Mitteilungen aus dem Institut fDr anorganisclie 
Cliemie der Universität Göttingen. 

XXXVL 
Über Wismüt-Thalliumlegierungen. 

Von 
Masümi Chikashig£. 
Mit 2 Fig^iren im Text. 

Mehrere Forscher haben sich bereits mit den Wismut-Thalliiun- 
legierungen beschäftigt. Cabstanjen^ schmolz gleiche Äquivalente 
beider Metalle zusammen und bekam eine rötlichgraue, kristalU- 
nische, weiche Legierung. Omodei* stellte eine Legierung mit 30% 
Thallium her, deren Schmelzpunkt er zu 207 ^ angab, und bestimmte 
ihre Wärmeausdehnungskoeffizienten. Heycogk und Neville^ be- 
stimmten die Gefrierpunktserniedrigung von Wismut durch Thallium 
und von Thallium durch Wismut bis zu 70 Atomprozent. Ich 
suchte diese Angaben zu vervollständigen, und habe dabei mein 
Hauptaugenmerk auf die Frage nach der EIxistenz von Thallium- 
Wismut-Legierungen gerichtet. 

Zur Ausführung der thermischen Analyse wurden Mischungen 
von gleichem Volumen, die ungefähr 30 g wogen, in gleichen Bohren 
aus Jenenser Glas von L5 cm innerem Durchmesser geschmolzen, 
und die Abkühlungskurven mittels eines Thermometers mit be- 
sonders kleinem Quecksilbergefäfs bestimmt. Um die Abkühlung 
der geschmolzenen Legierungen möglichst zu verlangsamen, wurde 
die Glasröhre in ein zylindrisches Sandbad von 3.5 cm Durchmesser, 
und dieses wieder in einen Asbestzylinder von doppeltem Durch- 
messer, welcher während der Abkühlung von unten durch eine mit 
Sand gefüllte Schale, und von oben mit einer Asbestplatte geschlossen 



* Joum. prakt Chem, 102 (1867), 83. 

« Atti della R. Accad. dei Füiocriüci [4] 2, 15. 

» Joum. Ckem. Soe. 61 (1892), 888; 65 (1894), 81. 
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TabeUe 1. 
Wismat-ThaUiumlegierungeii. 



Zeichen 



B 



E 



Tl-Gehalt 

in 
Gew.-Proz. 



y 



Temperatur d. 

Beginns der 

Kristallisation 



dx 



Temperatur d. 

eatektischen 

Kristallisation 



^/ 



~y- 



0.00 


269.2 


543.0 


— 


1.00 


264.8 


500.3 


194.1 


10.00 


234.8 


220.3 


195.1 


20.00 


— 


— 


195.4 


30.00 


205.6 


194.6 


193.9 


38.00 


210.0 


264.7 


193.8 


35.00 


211.0 


322.9 


187.0 


37.00 


211.7 


364.0 


— 


40.00 


209.8 


299.0 


182.4 


45.00 


203.9 


216.0 


185.8 


50.00 


190.9 


88.8 


185.4 


58.00 


— 


— 


185.9 


60.00 


216.0 


55.5 


184.6 


65.00 


237.9 


96.0 


184.4 


70.00 


255.7 


177.4 


— 


80.00 


288.6 


230.8 


— 


85.00 


298.1 


318.8 


— 


87.50 


301.5 


332.1 


— 


88.75 


303.5 


345.9 


— 


90.00 


302.3 


320.6 


— 


92.50 


298.2 


71.7 


297.2 


98.00 


— 


— 


(297.2) 


94.00 


299.2 


304.3 


— 


95.00 


299.1 


292.4 


— 


97.50 


800.5 


297.0 


— . 


98.50 


301.9 


305.5 


— 


99.25 


301.3 


339.2 


— 


99.50 


301.5 


304.5 


— 


100.00 


301.0 


278.1 





Ax' 

in 

Sekunden 



=^ 

20 
180 
890 
147.5 

65 

15 

10 

70 
180 
295 

90 

15 



76 



Q 



wurde, gebracht. Für Homogenität der Schmelzen wurde durch 
sorgfältiges umrühren vor der Abkühlung Sorge getragen, und um 
Oxydation des Tl zu vermeiden, wurden die Schmelzen in einer 
Wasserstoffatmosphäre hergestellt. Jede Abkühlungskurve wurde 
zweimal bestimmt; aus den gefundenen Temperaturen wurde das 
Mittel genommen und dieses auf die Skala des Luftthermometers 
reduziert. Hierzu wurde das zur Untersuchung benutzte Thermo- 
meter bis zu 200® mit einem korrigierten Thermometer verglichen 
und ferner die Schmelzpunkte des Sn, Bi und Tl bestimmt. 
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Das auf Grund dieser Beobachtungen entworfene Zustands- 
diagramm der Wismut-Tballium-Legierungen ist in Fig. 1 wieder- 
gegeben. Auf den eutektischen Horizontalen aBh und cDd '\%t die 
Zeitdauer der entsprechenden eutektischen Kristallisation aufgetragen, 
und auf der Eonzentrationsachse (oben im Diagramm) ist das Produkt 
aus der Zeitdauer und der Abkühlungsgeschwindigkeit der primären 
Ausscheidung verzeichnet. Die Temperaturen (durch Kreuze be- 
zeichnet) sind im Mafsstabe 2^= 1 mm, und die Zeitdauer (durch 
Kreise bezeichnet) iu dem Mafsstabe von 20 Sekunden = 1 mm 
wiedergegeben. 

Mit zunehmendem Thalliumgehalt sinkt von bis 20^0 die 
Temperatur der primären Ausscheidung der Bi-Kristalle auf der 
geraden Linie AB. Wismut bildet keine Mischkristalle mit Tl, 
sondern es scheidet sich, bis die Temperatur auf die des Punktes 
B gesunken ist, reines Bi aus, wo dann die eutektische Kristalli- 
sation beginnt Dafs in diesem Gebiete keine Mischkristalle beider 
Metalle existieren, folgt aus der Tatsache, dafs die Zeitdauer auf 
der eutektischen Horizontalen aBh bei der Konzentration O^o Tl 
Null wird, und aus der Beobachtung, dafs die Legierung mit 1 ^o Tl 
noch das Eutektikum B enthält 

Von 20^0 Tl an beginnt mit zunehmendem Thalliumgehalt die 
Temperatur der primären Ausscheidung der Kristalle allmählich zu 
steigen, bis sie zwischen 35 7o ^^d 40°/^ Tl ein Maximum, welches 
der Verbindung mit der Formel Bi^Tl, mit 37 7o Tl entspricht, er- 
reicht Dafs das Maximum der Zeitdauer dieser primären Kristalli- 
sation bei 37.3 7o liegt, spricht also für die Formel Bi^Tlg. Die 
Verbindung Bi^Tl, schmilzt bei 211.7®, ist weich und ziemlich 
schwer zu polieren. Die frischpolierte Oberfläche ist hellgrau, läuft 
aber schnell gelb an. Bei längerem Liegen an der Luft oxydiert 
sich die Verbindung und bedeckt sich mit einem weifsen Pulver. 
Bringt man den SchliflF in einen Exsikkator mit 50 ^o^S®'' Schwefelsäure, 
so kann man bei 80-facher Vergröfserung auf der frischen Schliff- 
fiäche keinerlei Zeichnung erkennen. Da das Eutektikum schon bei 
36 7o Tl fehlt, mufs die Verbindung Bi^Tl, mit Bi Mischkristalle 
bilden. Die Konzentration des gesättigten Mischkristalls h ergibt 
sich aus der Zeitdauer der Kristallisation zu 35.5 7o Tl. Die von 
Omodei untersuchte Legierung mit 30 ^/^ Tl ist keine Verbindung, 
da sie noch das Eutektikum h enthält. Die von ihm gegebene Tem- 
peratur der primären Ausscheidung der Kristalle, 207 ®, stimmt gut 
mit der von mir gefundenen, 205.6 ^ überein. Die Kristalle der 
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Verbindung BigTl, nehmen aber nicht nur Bi, sondern auch Tl aul 
Die Konzentration des gesättigten Mischkristalles c liegt, der Extra- 
polation aus der Zeitdauer der eutektischen Kristallisation nach zu 
urteilen, bei 38.5 7^ Tl. Zwischen 35.5 ^^ bis 38.5 7^ Tl haben wir 
also eine Beihe von Mischkristallen, einerseits Lösungen von Bi, 
andererseits Lösungen von Tl in der Verbindung Bi^Tl,. 

Von 37.0^/0 Tl an beginnt die Temperatur der primären KristaUi- 
sation wieder zu fallen, bis der Tl-Gehalt auf 53 ^/^ gestiegen ist, 
und die Menge der Verbindung Bi^Tl, nimmt allmählich ab. Vom 
Punkte D aus steigt die Temperatur des Beginnes der Kristallisation 
wieder bis zum Maximum bei 88.75 7o* ^^^ Eutektikum D ist auf 
der Schlifffläche mit 70^0 Tl nicht mehr zu finden. Die Zeitdauer 
der entsprechenden eutektischen Kristallisation wird bei 66.3^0 Tl 
Null. Dementsprechend ist die Konzentration des gesättigten Misch- 
kristalles d bei dieser Konzentration anzunehmen. Die Kurve dE 
gibt die Temperaturen des Endes der Kristallisation. Ihre Ordi- 
naten sind durch die Temperaturen der Wendepunkte plus der 
Temperaturdifferenz: Temperatur des Beginnes der Kristallisation 
minus Temperatur des Wendepunktes auf der Abkühlungskurve des 
Tl, bestimmt worden. Es ist merkwürdig, dafs Heygock und Nevillb 
weder den eutektischen Punkt D noch das Maximum bei C gefunden 
haben. In ihrem Diagramm läuft die Kurve ED vom Punkte E 
auf den Punkt C hin zu. Dagegen fand ich in den Hauptpunkten 
eine Übereinstimmung mit den Angaben von Heycock und Nevillb 
bei Tl-reicheren Schmelzen. Heycock und Nbville fanden auf der 
Schmelzkurve zwei Maxima bei E und O. Das Maximum bei E 
(Fig. 2) liegt nach ihnen zwischen 86 und 85.5 7^ Tl bei 303.7 ^ 
während es nach meinen Beobachtungen zwischen 87.5 und 90^0» 
und zwar ungefähr bei 88.75 ^o ^^^ 303.5^, liegt. Das zweite 
Maximum fanden Heycock und Nevillb zwischen 97.5 und 99.2% 
bei 301.4 <>, während ich es zwischen 98.5 und 90.5 7^ bei 301.9 <^ 
fand. Heycock und Neville meinten, dafs der eigentümliche Ver- 
lauf der Schmelzkurve bei Tl-reichen Schmelzen auf die Gegenwart 
von Beimengungen im Tl zurückgeführt werden kann. Das von 
mir benutzte Tl enthielt aber nicht mehr als 0.1 ^^ Eisen, eben- 
so fand ich im Wismut eine noch geringere Menge Elisen. Eis 
scheint daher die Möglichkeit, den eigentümlichen Verlauf der 
Schmelzkurve auf die Wirkung von Beimengungen zurückzuführen, 
ganz ausgeschlossen. 

Die Verhältnisse bei der Kristallisation dieser Schmelzen 
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scheinen wie folgt zu liegen. Die Abkühlungskurven der Legierungen 
mit 87.5, 88.75 und 90.0^/^ Tl sind denen eines chemisch-homogenen 
Stoffes sehr ähnlich, die Eristallisationsintervalle sind also hier ver- 
schwindend klein, und die Schliffflächen der Beguli sind ganz 
homogen. Auf der Abkühlungskurve der Legierung mit 92.5 7^ Tl 
ist die primäre Kristallisation von der sekundären deutlich zu unter- 
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scheiden, und auf der Schlifffläche dieses Eegulus ist dement- 
sprechend eine primär gebildete Kristallart von einem Eutektikum 
zu unterscheiden. Schliefslich unterscheiden sich die Abkühlungs- 
kurven der Legierungen mit mehr als 93^0 Tl von der des reinen 
Tl nicht, das Kristallisationsintervall ist also hier wieder so klein, 
dafs es nicht mit Sicherheit bestimmt werden kann, und die Struk- 
tur der ßeguli ist homogen. Diese Beobachtungen gibt das Dia- 
gramm ¥\g, 2 wieder. Beim Maximum E wird das Kristallisations- 
intervall Null. Den Punkten e bei ca. 92 7^ und f bei ca. 93®/(, 
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entsprechen die Zusammensetzungen der beiden gesättigten Misch- 
kristalle, der Horizontalen e fy also eine Mischungslücke. Vom Punkte 
/ an fallen schliefslich die Kurven des Beginnes und des Endes der 
Kristallisation zusammen. 

Die Schmelze mit dem maximalen Schmelzpunkt E enthält 
88.75 7o, während die Formel BiTlg auch 88.75 7^ Tl fordert Das 
zweite Maximum liegt bei 98.5 7o Tl und würde einer ganz merk- 
würdigen Formel, BiTl^g, entsprechen. Es entsteht die Frage, ob 
diese beiden Maxima chemischen Verbindungen entsprechen? Würde 
es sich hier um chemische Verbindungen handeln, so wäre zu er- 
warten, dafs auf der Umwandlungskurve^ welche die Zustandsfelder 
von a- und /?-Tl voneinander trennt, ebenfalls die Maxima, bei 
denen sich die Umwandlungen bei einer bestimmten Temperatur 
vollziehen, auftreten, was nicht der Fall zu sein braucht, wenn hier 
eine Reihe von Mischkristallen, deren Schmelzkurve ein Maximum 
besitzt, vorliegt. 

Der Umwandlungspunkt ^ des a- in /9-Tl und der Einflufs von 
Bi-Zusätzen auf denselben wurde mit einem Quecksilberthermometer, 
das in 30 g der Legierung eingeschmolzen und dann der Abkühlung 
überlassen wurde, bestimmt Die den Abkühlungskurv^n ent- 
nommenen Daten sind in Tabelle 2 zusammengestellt 







Tabelle 2. 








Tl-Gehalt 


Um wandl ungstemperatur 








in Vo 


in*» 1 


dx 






100 , 


^ = 

231.8 


«^ 






99.5 


202.1 


63 






99.25 


192.5 


62 






98.5 


149 


41 






97.5 


135 


40 






95 


— 


— 






94 


— 


^-' 






88.75 


47 


8 






80 


— 


— 






75 


92.7 


38 






70 


92.2 


33 






60 


81 


16 





Aus der Erniedrigung des Umwandlungspunktes des Tl durch 
Bi-Zusatz berechnet sich die Umwandlungswärme zu 0.89 cal. pro 

* Z. anorg. Chem. 45, 37; 60, 128. 
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1 g Tl. Aus den Verhältnissen der Produkte^ von Kristallisations- 
dauer mal Abkühlungsgeschwindigkeit zu dem Produkt ümwand- 
lungsdauer mal Abkühlungsgeschwindigkeit berechnet sich bei An- 
nahme der Schmelzwärme des Tl zu 5.12 cal.^ die Umwandlungs- 
wärme zu 0.85 cal. pro 1 g Tl. 

Von 100 bis 97.5^0 Tl sind die Haltepunkte auf den Ab- 
kühlungskurven sehr deutlich zu erkennen, dann konnten bei 95 
und 94^/jjTl dieselben nicht mehr aufgefunden werden, auch wenn 
50 g der Legierung bis 0^ untersucht wurden. Jedenfalls entspricht 
dem Maximum Q auf der Schmelzkurve nicht ein Maximum auf 
der Umwandlungskurve, sondern die Umwandlungstemperatur fällt 
mit steigendem Bi-Gehalt, und deshalb entspricht diesem Maximum 
auch nicht eine chemische Verbindung. 

Bei 88.75 7o Tl fand sich auf der Abkühlungskurve ein nicht 
deutlich ausgeprägtes Umwandlungsiutervall, dessen Existenz da- 
gegen spricht, den Mischkristall E mit dem maximalen Schmelz- 
punkt 303.5 als eine chemische Verbindung anzusprechen. 

Schliefslich fanden sich auf der Abkühlungskurve der Legie- 
rungen mit 75.70 und 60^0 Tl noch deutliche Umwandlungspunkte, 
welche vielleicht auf die Bildung der Verbindung BiTlg aus den 
Mischkristallen von 74.6 bis 66.3 7o Tl zurückzuführen sind. 

Bi und Tl bilden also sicher eine Verbindung von der Formel 
BijTlj, welcher ein Maximum auf der Schmelzkurve entspricht, den 
beiden anderen Maxima der Schmelzkurve bei 88.75 und 98.5 7oTl 
entsprechen keine Verbindungen, da die Umwandlungen, welchen 
diese Kristalle unterliegen, sich nicht wie bei chemischen Ver- 
bindungen vollziehen. Aus den Mischkristallen zwischen 74.6 und 
66.3 7^, Tl scheint sich bei 90^ die Verbindung BiTlj zu bilden. 



Herrn Professor G. TAMMA^'N spreche ich für seinen mir freund- 
lichst gewährten Rat und Beistand meinen herzlichsten Dank aus. 



* Z. anorg. Chem. 48, 219. 
» Joum. Chem. Soc. 65, 31. 

Oöttingetiy Institut für anorganische Chemie der Universität 
Bei der Rudaktion eingegangen am 6. Oktober 1906. 



über die umkehrbare Einwirkung von SauerstofT auf 
Chlormagnesium. 

Von 

F. Habeb und F. Fleischmann. 

Mit 1 Figur im Text 

unsere Versuche knüpfen an Beobachtungen von Habeb und 
ToLLOczKO ^ an, welche die Einwirkung von SauerstofiF und Kohlen- 
säure auf Erdalkalichloride: 

2MC1, + 0, + 2C0, = 2MCO3 + 2CI, (1) 

beschrieben haben. Man kann diese Reaktion auffassen als ein Zu* 
sammengreifen dreier Dissoziationen: 

a) 2MC1, ^^ 2M + 2C1, + 2A^ 

b) 0, + 2M .^ 2M0 - A^ 

c) 2C0, + 2M0 ^z^ 2MCO3 - 2A^. 

Die Reaktionsenergie des Vorganges 1 ergibt sich durch Addi- 
tion von a + ft + c zu 2A^ — Aj — 2A^. Je nachdem wir das eine 
oder andere Erdalkalimetall wählen, wird die Reaktionsenergie des 
Oesamtvorganges und zugleich die der Teilvorgänge a^ b, e eine 
andere sein. Aber es ist zu vermuten^ dafs beim Übergang vom 
einen zum anderen Erdalkalimetall die Änderung der Reaktions- 
energie sowohl beim Gesamtvorgang als bei den Teilvorgängen 
annähernd gleich sein wird da Änderung der Wärmetönung. 
Diese Vermutung gründet sich auf die Erfahrung, dafs beim Umsatz 
fester Stoffe mit festen Stoffen zu festen Stoffen, die wir kurz ,,feste^ 
Reaktionen nennen wollen, Wärme und Arbeit annähernd gleich 
sind, insbesondere wenn die beteiligten Stoffe keine feste Lösungen 



» Z. anorg. Chem. 41, 407. 
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bilden. Denn wir können ja, wie wohl ohne längere Erläuterung 
ersichtlich ist, den Übergang von einem zum anderen Erdalkali- 
metall in der Gesamtgleichung wie in den Einzelgleichungen durch 
feste Reaktionen bewirkt denken. Bezeichnen wir den festen Zustand 
durch eckige Klammem, so erhalten wir z. B.: 

2[CaCl3] + Oa + 2CO3 = 2[CaC03] + 2C1, 
+ 2[Ba] +2rBa] 

2[BaCl3] + 0, + 2C0, = 2[BaC08] + 201^ 

+ 2 [Ca] +2 [Ca] 

Ähnlich lassen sich die anderen Übergänge von einem Erd- 
alkalimetall zum anderen durch feste Reaktionen formulieren. Aus 
dem Studium der Werte bei einem der Alkalimetalle lassen sich 
also diejenigen bei den anderen Alkalimetallen vorhersehen. Vor- 
aussetzung dabei ist allerdings, dafs keine Störung durch Dazwischen- 
kunft fester Oxychloride oder basischer Karbonate eintritt, was von 
Fall zu Fall zu prüfen ist. 

Wir hielten es aus experimentellen Gründen für das zweck- 
mäfsigste, entsprechende Versuche zuerst am Magnesium durchzu- 
führen, fanden aber alsbald, dafs die fUr die Umsetzung nach (1) er- 
forderliche Temperatur so hoch lag^ dafs der Dissoziationsdruck des 
Magnesiumkarbonats 1 Atmosphäre überschritt. Unter hohem Druck 
zu arbeiten wäre sehr mühsam gewesen, bei 1 Atm. Druck aber 
wirkte die Kohlensäure nur als verdünnendes Gas, indem die Reak- 
tion sich zu 

2MgCl, + O3 :^=±L 2MgO -f- 2C1, (2) 

vereinfachte. Die Reaktionsenergie dieses Vorganges ergibt sich 
durch Addition von a + b zu 2A^ — A^^. 

Diesen Gesichtspunkten entsprechend wurde von der Verwendung 
des Karbonats abgesehen und über Gemische von Magnesiumoxyd 
und -Chlorid Chlor und SauerstoflF im Gemenge mit Stickstoff ge- 
leitet. 

Die Untersuchung des Vorganges (2) bot zugleich ein technolo- 
gisches Interesse. Denn diese Reaktion bildet die Grundlage eines 
Prozesses, den Pechiney ehedem angegeben und ausgeführt hat, um 
von der Ammoniaksodafabrikation abfallendes Chlormagnesium nutz- 
bar zu machen. Allerdings besteht keine genaue Übereinstimmung, da 
Pechiney absichtlich ein basisches Chlorid benutzte und die Ein- 

Z. anorg. Chem. Bd. 51. 23 
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Wirkung von Wasserdampf nicht ausschlofs. Die Veränderung, welche 
die Gegenwart von Wasserdampf auf die Zusammensetzung der gas- 
förmigen Phase zu üben vermag, läfst sich leicht übersehen, inso- 
fern Chlor und Sauerstoff, wenn sie bei hoher Temperatur mit Wasser- 
dampf zusammentreten, das wohlbekannte Gleichgewicht 

4HC1 + 0, ^r=^ 2H,0 + 2C1, 
herzustellen streben. Was das basische Chlorid anlangt, so kam 
es für unsere Versuche nur insofern in Betracht, als es etwa unab- 
sichtlich entstand und das nach (2) erwartete Gleichgewicht verän- 
derte. Seine Wirkung aber muTste sich dann darin aussprechen, 
dafs wir für die Gleichgewichtskonstante nach (2) verschiedene Werte 
fanden, je nachdem wir von Chlorid und Sauerstoff oder von Oxyd 
und Chlor ausgingen, entsprechend den verschiedenen Gleichungen 
2MgCl, -f V2O1 = Mg,OCl, -H Cl„ 
2MgO-|-Cl3 = Mg,OCl,-|- V2O,. 

Fanden wir aber von beiden Seiten dieselbe Gleichgewichts- 
konstante, so war das Oxychlorid entweder nicht zugegen oder ohne 
Einflufsi. 

Die Ausführung der Gleichgewichtsbestimmungen war schwierig, 
weil alle Eautschukverbindungen des Chlors wegen vermieden uud 
bei vollkommenem Ausschlufs von Feuchtigkeit gearbeitet werden 
mufste. Als besonders störende Erscheinung ergab sich, dafs das 
wasserfreie Magnesiumchlorid- und Oxydgemenge bei der Erhitzung 
im gemischten Chlor- und Sauerstoffstrome alle verfügbaren Ge&fsmate- 
rialien angriff, mit denen es in Berührung gebracht wurde. Metalle 
waren des gasförmigen Chlors wegen nicht zu verwenden. Quarz wurde 
rasch zerstört, Glas und Porzellan langsam verändert. Verschiedene 
Porzellanrohre zeigten sich verschieden widerstandsfähig. Während 
manche ein erhebliches Destillat von Aluminiumchlorid — offenbar 
aus der doppelten Umsetzung von Aluminiumsilikat und Magnesium- 



^ Es läfst sich das leicht an der Hand der Theorie weiter entwickeln. 
Die drei Gleichungen: 

a) 2MgO + 01,;^ Mg,OCl, + V«0„ K = -^r"^^ 

b) Mg,OCl, + Cl, ^ 2MgCl, + VjO„ A''= ^P'^'^^^l 

c) 2MgCl, + 0, ^ 2MgO + 2C1„ A'" = '''^'^1^ 

pOt^c) 

lassen sich nämlich zu einem isotherm reversiblen Zyklus verbanden denken, 
aus welchem folgt: 

K'K'-K" = 1. 
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Chlorid hervorgegangen — lieferten, zeigten andere nur geringe Ver- 
änderung. Versuche, bei denen erheblicher Angriff des Gefäfs- 
materiales eintrat, wurden verworfen. Die Versuchsanordnung und 
Arbeitsweise versteht sich leicht an der Hand beifolgender Figur. 
Das zur Verwendung bestimmte Gasgemisch wurde in einem 2 1 
fassenden Glasgasometer über konz. Schwefelsäure aufgespeichert. 
Es passierte beim Austritt aus diesem Behälter den beweglichen 
VerscUofs B und trat durch einen mit konz. Schwefelsäure be- 
schickten Blasenzähler (7 in das Porzellanrohr i). Der bewegliche Ver- 
schlufs stellt eine der von Englee und Nasse vor langer Zeit be- 
schriebenen Verbindungen mit Quecksilberdichtung dar^ Über dem 
Quecksilber befand sich eine Schicht Weichparaffin, um zu verhüten, 
dafs das Quecksilber von dem chlorhaltigen Gasstrom angegriffen 
wurde. Diese Massnahme ist nicht vollkommen zureichend, um einen 
Angriff des Quecksilbers zu vermeiden, aber sie vermindert denselben 
auf einen sehr geringen Betrag. Das Porzellanrohr war an den Enden 
d^ d^ konisch angeschliffen, so dafs jedes Ende in das entsprechend ge- 
schliffene Ende eines Glasstückes pafste. Diese Schliffe wurden 
noch mit Wasserglas verstrichen, so dafs Glasansatz und Porzellan- 
rohr völlig dicht, aber zugleich untrennbar fest zusammenhingen. 
Zum Auseinandernehmen der Apparatur dienten dann die Glas- 
schliffe E^ und E^. Mit Hilfe einer Kündt sehen Glasfeder O war 
an das erste Porzellanrohr ein zweites D^ angeschlossen. Drei mit 
Schwefelsäure gefüllte Manometer L, L, L erlaubten den Druck 
vor, zwischen und hinter den Porzellanröhren zu bestimmen und ihn 
mit Hilfe von Glashähnen, die sich im Gas weg befanden, so zu regu- 
lieren, dafs er überall nur äufserst wenig den atmosphärischen Druck 
übertraf. Durch mit Schliffstücken angesetzte 150 ccm fassende 
Gaspipetten K konnten vor, zwischen und hinter den Porzellanröhren 
Gasproben abgenommen werden. Diese Gaspipetten waren mit starker 
Jodkaliumlösung gefüllt und tropften langsam in enghalsige Flaschen 
aus, in welche ihre lange untere Auslaufspitze tief hineinragte. In 
jedem der Porzellanrohre befand sich ein grofses Porzellanschiff, 
welches mit Magnesiumoxyd und Magnesiumchlorid gefüllt war. Das 
Oxyd war leicht rein käuflich zu erhalten, das wasserfreie Chlorid 
wurde aus dem wasserhaltigen Salze durch Erhitzen im Salzsäure- 
strom in einem Rose sehen Tiegel nach Hempel bereitet Dieses 
wasserfreie Chlorid liefs sich trotz aller Sorgfalt und Eile nicht mit 

* Rechts unten in der Figur ist diese Anordnung durch eine kleine 
Sonderskizze verdeutlicht. 

28* 
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dem Oxyd mischen and 
im SchifiFchen in die 
Rohre bringen, ohne 
etwas Feuchtigkeit an- 
zuziehen. Deshalb 
wurde vor dem Begimi 
des Versuches, während 
und nachdem beide Öfen 
auf die Versuchstem- 
peratur gebracht wur- 
den^ ein rascher Strom 
mit Schwefelsäure ge- 
trockneten, zuvor über 
glüheiidem Kupfer ge- 
reinigten Stickstoffes 
durchgeschickt, um alle 
Feuchtigkeit zu ent- 
fernen. Darnach wurde 
das Versuchsgas durch 
den Apparat geleitet 
und zwar in sehr lang- 
samem Strome. Die 
austretenden Ghise be- 
standen zunächst natür- 
lich wesentlich ans 
Stickstoff. Nachdem 
derselbe verdrängt war, 
wurde die Gaspipette K^ 
an den Schliff H ge- 
setzt und die Gase ge- 
sammelt Gleichzeitig 
wurde vor dem ersten 
Rohre Z)j mit dem Ab- 
ziehen einer Probe be- 
gonnen. Auf die Ent- 
nahme der Gasprobe in 
der Mitte wurde bei 
den im folgenden an- 
geführten Versuchen 
verzichtet , nachdem 
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YoraDgehende Versuche gelehrt hatten, dafs im allgemeinen im 
ersten Rohr das Gleichgewicht noch nicht erreicht war. Die 
Geschwindigkeit der Gase mufste sehr klein gewählt werden, 
ca.- 18 ccm pro Stunde, wodurch die Versuchsdauer sehr lang 
wurde. Unter diesen Umständen war die Konstanz der Tem- 
peratur in den beiden elektrischen Öfen, die mit Hilfe von Thermo- 
elementen dauernd kontrolliert wurde, nur dadurch zu erreichen, 
dafs eine grofse sonst nicht benutzte Akkumulatorenbatterie als 
Stromquelle verfügbar war. Der Versuch wurde abgebrochen, wenn 
etwa 120 ccm Gas in der Gaspipette K^ aufgefangen waren. Dann 
wurde diese Pipette mit starker Jodkaliumlösung und darnach mit 
Wasser aus dem oberen Trichter durchgespült, so dafs zunächst 
alles etwa im Gasraume noch vorhandene Chlor absorbiert und dar- 
nach alles Jod aus der Pipette entfernt wurde. Dann wurde das 
Jod mit n/10 Thiosulfatlösung titriert und der Gasinhalt der Pipette 
in eine geteilte Bunte sehe Bürette übergeführt, gemessen und der 
SauerstoiF in bekannter Art volumetrisch bestimmt. Aus diesen 
Daten liefsen sich zunächst die Volumina von Chlor, Sauerstoff und 
Stickstoff, die das in die Pipette K^ eingetretene Versuchsgas zu- 
sammensetzten (bezogen aufO® und 760 mm), berechnen. Mit Hilfe der 
Kenntnis des Barometerstandes konnten dann die Partialdrucke dieser 
drei Gase angegeben werden, deren Summe dem Gesamtdrucke, also 
dem Barometerstande, plus dem äufserst kleinen Überdrucke im 
Rohr Z)j gleich sein mufste. Entsprechend wurde bei der Analyse 
des Anfangsgases verfahren. Dafs bei diesen Rechnungen Chlorgas 
gleich Sauerstoff und Stickstoff als ideales Gas behandelt wird, ver- 
ursacht keinerlei Fehler, da die aus den Partialdrucken berechneten 
Gleichgewichtskonstanten sich auf hohe Temperaturen beziehen, bei 
denen Chlor nicht mehr wesentlich von dem Gesetz pv = RT ab- 
weicht. 

Man kann sich ein Urteil über die Genauigkeit der Versuche 
verschaffen, indem man die Analysen des Anfangs- und End- 
gases vergleicht, die wir durch die Indices a und e kennzeichnen 
wollen. 

Für jedes Kubikzentimeter Chlor, das bei der Reaktion auf- 
tritt (oder verschwindet), mufs ^/j ccm Sauerstoff verschwinden (oder 
auftreten). Die Beziehung würde nicht genau gelten, wenn wir sie 
auf volumetrische Chlor- und Sauerstoffbestimmungen bei gewöhn- 
licher Temperatur gründeten, weil das Chlor, wenn sein Partial- 
druck erheblich ist, bei gewöhnlicher Temperatur vom Verhalten des 
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idealen Gases merklich abweicht Bei unserem analytischen Ver- 
fahren und der daran geknüpften Berechnung der Volumina entsteht 
eine solche Ungenauigkeit nicht. Mit Vernachlässigung des sehr 
kleinen Druckunterschiedes vor und hinter der Apparatur müfste 
also sein: 



PCUia) - PCl, (e) • --- = ^ \P0^{t) i>0. (a) 



Diese Gleichung wird von keinem der fünf Versuche, die im 
folgenden mitgeteilt sind, genau erfüllt Zur Beurteilung der Un- 
genauigkeit kann man von den sechs Werten, die in der Gleichung 
auftreten, einen als unbekannt nehmen, ihn aus den fünf anderen 
berechnen und die Berechnung mit dem experimentellen Ergebnis 
vergleichen. E'ührt man dies für die drei Bestandteile des End- 
gases einzeln der Reihe nach durch, so sollte man einen systema- 
tischen Fehler erkennen, der z.B. in vorzeitigem Beginn der Gas- 
aufsammlung, ehe das Versuchsgas den Stickstoff aus dem Apparat 
genügend verdrängt hat, oder in einem Verlust an Chlor durch 
Übergang dieses Gases an das Paraffin und Quecksilber der beweg- 
lichen Verbindungen bestehen könnte. Die Zahlen weisen aber auf 
einen solchen Fehler nicht hin. Am besten erscheint es, die Un- 
genauigkeit als Abweichung im Partialdruck des EndstickstofiiB aus- 
zudrücken, weil ihr Wert dann bei den einzelnen gleich sorgfältig 
ausgeführten Versuchen annähernd gleiche Gröfse annimmt und 
weil im Stickstoffwerte, der indirekt (aus der Differenz) ermittelt ist, 
die Fehler der direkten Bestimmungen der anderen Gase sich ver- 
einigen. Die Partialdruckabweichungen beim Endstickstoff betragen, 
wenn sämtliche drei Bestandteile im Anfangsgas und wenn im End- 
gas Chlor und Sauerstoff als richtig bestimmt angenommen werden 
nach der stöchiometrischen Gleichung: 

Nummer des Versuches .12 3 4 5 

Fehler d. Partialdr. in Atm. + 0.05 - 0.08 - 0.07 - 0.05 + 0.03. 

Die Versuche 1, 2 und 3 einerseits, die Versuche 4 und 5 
andererseits sind bei derselben Temperatur gemacht und liefern 
untereinander übereinstimmende Werte der Gleichgewichtskonstante. 
Damach ist zu schliefsen^ dafs die stöchiometrische Abweichung des 
Anfangs- und Endgases nicht durch fehlerhafte Analyse des Elnd- 
gases bedingt ist^ sondern dafs dessen Zusammensetzung richtig er- 
mittelt ist. 
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Es wurden Versuche bei 862, 675, 616, 586 und 4^^C gemacht. 
Als Gleichgewichtskonstante wurde entsprechend der Gleichung 



die Gröfse 



MgCl, + V2O2 ^^ MgO+Cl^ 



K^^ 






berechnet. Der Index p bei der Gleichgewichtskonstante erinnert 
daran, dafs nicht das Verhältnis der Konzentrationen, sondern der 
Partialdrucke als Gleichgewichtskonstante aufgefafst ist. 

Die Gleichgewichtskonstante bei 862^ C ergab sich von sehr 
chlorreichem und sauerstofiFarmem Gas ausgehend zu 0.29 und um- 
gekekrt von sehr chlorarmem und sauerstoffreichem Gas aus zu 
0.25. Die Übereinstimmung erscheint recht gut, die Zahlen bean- 
spruchen aber kaum eine Bedeutung, da Magnesiumchlorid bei dieser 
Temperatur bereits wegdestilliert^ so dafs sich das Gleichgewicht in 
einem kälteren Gebiet des Ofens über dem dort kondensierten Sub- 
limat eingestellt haben dürfte. Bei 438^ C erfolgte der Umsatz zu 
langsam, um das Gleichgewicht erreichen zu können. Die Versuche 
bei 616^ C wurden mit einer Sorte Porzellanröhren angestellt, die 
zu starker Aluminiumchloridbildung Anlafs gab und lieferten weit 
auseinandergehende Eonstanten. Bei den beiden übrig bleibenden 
Temperaturen fand sich 



Ver- 
Bachs- 
Nr. 


Anfemgsgas 


PO. 


pci. 


Endgas 
PO^ 


PCl, 
PO. 


/PCI, \ 
\POtl*] 


C 


1 


0.70 0.06 


11.66 


0.60 


0.11 


5.45 


0.30 


675 


2 


0.48 0.11 


4.86 


0.54 


0.08 


6.75 


23 


675 


8 


0.17 0.16 


1.06 


0.39 


0.04 


9.76 


0.24 


675 


4 


0.18 0.11 


1.68 


0.89 


0.03 


13.0 


0.18 


586 


5 


0.70 0.06 


11.66 


0.65 


0.08 


8.12 


0.18 


586 



Nehmen wir für 675 ^ C den Wert 0.25, so folgt mit dem Wert 
0.18 für 586<> C die Wärmetönung Q bei konstantem Druck für 
die Mittel temperatur von 680*^ C nach van't Hofes bekannter 
Gleichung: 

0.18 ^Q_IJ: l_\ 

0.25"" 2 (859 948/ 

= - 5736 g . cal. 



In 



- 344 — 

Der theripochemische Wert für die Beaktionswärme bei Zimmer- 
temperatur beträgt nach Bebthelot 

Q = - 7800 g • cal. 

Die Übereinstimmung wird besser, wenn man beachtet^ dafs 
die W&rmetönung der betrachteten Eeaktion 

MgCl, + V.02 = MgO + Cl3 

mit steigender Temperatur unzweifelhaft abnimmt Es liegt dies 
an den spez. Wärmen der beteiligten Stoffe. Wir setzen an der 
Hand des Kopp sehen Gesetzes den Anteil, den die spez. Wärme 
des Magnesiums an der spez. Wärme von MgO und MgCl^ nimmt, 
gleich und kennzeichnen die spez. Wärme fester Stoffe dadurch, 
dafs wir eckige Klammem benutzen. Dann ist die spezifische Wärme 
der beim Umsatz verschwindenden Stoffe 

Qd^i + ViO).- 

Die spez. Wärme der beim Umsatz entstehenden Stoffe ist: 

Qoj + Gci, . 

Die Differenz beider ergibt sich: 

(qcy - Ca.) - (qo] - Vs ^o.) = 3.7 

indem wir setzen: 

Cfd^j rs 12.8 nach Kopp 
Ccu = 8.58 „ Begnault^ 
C[oj = 4.0 „ Kopp 
Va^o. = 3.48 „ Begnault^ 

Nun ist aber nach Kibchhoff 

^^^4'- = ^^^-^ "" ^"^^ " (^^^^ " ^2 Co.) = 3.7 . 

Setzen wir 

0j8 = - 7800 
T =291<> abs. 
r = 903<> abs., 

^ Entnommen aus Haber, Thermodynamik technischer Gasreaktionen, 
Seite 198. 
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80 folgt flir die Wärmetönung bei 630 <> C 
Qezo = - 5540 g • cal 

in Übereinstimmung mit der Beobachtung. 

Es ist nun im Sinne der Eingangsüberlegungen von Interesse, 
die Abhängigkeit des Gleichgewichtes von der Temperatur für ein 
gröfseres Temperaturbereich anzugeben. 

Eine vielfach erprobte Näherung zur Berechnung des Disso- 
ziationsdruckes p als Funktion der absoluten Temperatur lautet^: 

0= Q-- RT In P + S2T. 

Hier ist Q diejenige Wärme, welche frei wird, wenn die Ver- 
bindung dissoziiert Wenden wir diese Formel einmal auf Mag- 
nesiumchlorid an und ein anderes Mal auf Magnesiumoxyd, wobei 
wir sie im zweiten Fall auf 7i Mol 0,, oder anders ausgedrückt, 
auf 1 MgO beziehen wollen, und subtrahieren wir dann den zweiten 
Ausdruck vom ersten, so erhalten wir 

= O.Mgci,) - OcMgO) -RT In -^ + (32 - 16)T. 

Da O(Mgcu) ^^^ 0(MgO) hier nicht die Bildungs-, sondern die 
Zerfallswärmen der als Indizes beigefügten Stoffe bedeutet, so ist 
0(Mgci.) — OrMgO) eine negative Zahl und wir erhalten 

= - 7800 - i? r In -^^,- + 16T 
Po," 

oder 

Po, • T 

* Siehe Haber, Thermodjmamik techn. Gasreaktionen, S. 71—83. 

* Neuerdings hat Nernst im vierten Abschnitt seiner Abhandlung über die 
Berechnung chemischer Gleichgewichte aus thermischen Messungen (OöUinger 
Nachriefiten 1906, Heft 1) einen neuen Näherungsausdruck für die Berechnung 
von Dissoziationsdrucken aus Dissoziationswärmen und Dissoziationstemperaturen 
angegeben. Wendet man diesen Ausdruck auf unseren Fall an, so berechnet sich: 

log -''-/- = --,),^ + 0.875 log r+ 1.6. 

Man sieht leicht, dafs diese Formel för r< 150 geringere für T > 150 
aber gröfsere Werte für den Logarithmus der Gleichgewichtskonstante ergibt, 
als der oben im Texte entwickelte Ausdruck. Das läfst sich auch sofort aus 
den numerischen Werten ablesen, die Nebnst auf Seite 81 seiner Abhandlung 
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Für 675« C (t.e-948*> abs.) und 586<> C (t -6.859^ abs.) er- 
gibt das 

^- = 50 bzw. 32.4, 

während die beobachteten Werte 

^r = Ü.25 bzw. 0.18 

sind. Die Näherung erweist sich also als völlig unzureichend. Dies 
ist nicht anders zu erwarten, da die Näherung voraussetzt, dafs die 
Wärmetönung unabhängig von der Temperatur ist, während wir 
zuvor sahen, dafs eine erhebliche Abhängigkeit und damit ein wesent- 
lieber Einflufs der spez. Wärmen in diesem Falle besteht 

Nimmt man an, dafs der Unterschied der spez. Wärme ver- 
schwindender und entstehender Stoffe bei allen Temperaturen den 
zuvor näherungsweise gefundenen Wert 3.7 hat, so erhält man f&r 
die Wärmetönung 

Or = - 8900 + 3.7 T 

und für das Gleichgewicht 

= - 8900 - 3.7 r In T + RT In ^^ + konst T 

PoJ* 

oder 

Setzt man hier die gefundenen Gleichgewichtskonstanten und die 
zugehörigen Temperaturen^ so folgt 

konst. » 32. 

für die Quotienten ausDissoziationswärme undDissoziationstemperatar beim DiBSO- 
ziationsdruck von 1 Atm. angibt. Da im vorliegenden Falle schon die ältere Nähe- 
rung zu grofse Werte liefert, so gilt dies von der Nbrnst sehen Näherung erst 
recht Die Wärmetönung mfifste um etwa 10 000 gcaLgrolser negativ sein, wenn 
die eine oder die andere Näherung erträglich stimmen sollte. Eine solche Ab- 
weichung der Wärmetonung ist aber mit den Gleichgewichtsbestimmungen un- 
vereinbar. Bei beiläufiger mündlicher Besprechung des Gegenstandes wies 
Herr Nebmst darauf hin, dafs seine Näherungsformel vielleicht darum den Be- 
obachtungen nicht genüge, weil hier wo es dich um eine Differenz zweier 
Dissoziationen mit annähernd gleicher Wärmetonung handelt, der Einfluls der 
Veränderlichkeit der spezifischen Wärmen mit der Temperatur nicht mehr ver- 
nachläljsigt werden kann. Diesem Einflufs trägt seine Näherungsformel nicht 
Rechnung. (Zusatz zur Korrektur.) 
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Mit Hilfe dieser Beziehung wird man vorläufig die Gleich- 
gewichte als Temperaturfunktion angehen können. Sobald genauere 
Werte für die spez. Wärmen der an der Reaktion beteiligten Stoffe 
bekannt und damit die Glieder a^ und a" in der allgemein gül- 
tigen Gleichung (siehe Habeb 1. c.) 

= 0„ - ö- ' T In r- (7" r» "RT In K + konst. T 

sicherer angebbar sein werden, wird auf diesen Gegenstand zurück- 
zukommen sein. 

Vorläufig begnügen wir uns mit der Feststellung, dafs das 
Gleichgewicht der Reaktion 

MgCl^ + V^O, ^r:?^MgO + Cl, 
entsprechend dem Ausdruck: 

logi« Jr^= - ^ - 1.87 logi^ T+ 7.01 
gefunden worden ist 

Karlaruhe, Chem, Teehn, Laboratorium der ieckn. Hochschule, 

Bei der Redaktion eingegangen am 11. September 1906. 



über die Chromate des Nickels. 

Von 
Max Gböger. 

Die Untersuchung der aus Manganosalzlösungen ^ durch Alkali- 
chromate gefällten Niederschläge hat mit Gewifsheit ergeben, dafs 
diese, je nach den Umständen, einen mehr oder weniger grofsen 
Teil des Mangans in höherer Oxydationsstufe enthalten. Auch in 
einigen aus Eobaltosalzen^ unter bestimmten Bedingungen gefällten 
Chromaten wurden kleine Mengen des Kobalts in höherer Oxy- 
dationsstufe vorgefunden. Zur Erklärung dieses Verhaltens wurde 
die Fähigkeit des Chromtrioxyds sowohl als Säureanhydrid, als auch 
als Oxydationsmittel auf die niederen Oxyde von Mangan und Kobalt 
zu wirken, herangezogen und für den Fällungsvorgang die Ausbildung 
von Gleichgewichten, welche den Symbolen: 

3MnO + 2Cr03 ^^ SMnOj + Cr^O, 
und 

6CoO + 2CrO, :^=±l SCo^Oj + Cr^Oj 

entsprechen, als wahrscheinlich angenommen. Demnach war zu er- 
warten, dafs auch bei der Fällung der Nickelsalze mit Alkali- 
Chromaten Niederschläge entstehen, welche einen Teil des Nickels 
in höherer Oxydationsstufe enthalten. Um die Berechtigung dieser 
Erwartung zu prüfen, wurden die nachstehend beschriebenen Ver- 
suche angestellt 

Äquivalentnormale Lösungen von Nickelochlorid und Alkali- 
chrom aten wurden einmal im Volumverhältnis 2:1, eine zweites 
Mal im Volumverhältnis 1 : 2 zusammengebracht und die Mischung 
bei Zimmertemperatur sich selbst überlassen. 

* Z. anorg, Chem. 44 (1905), 458. 
» Z. anorg. Chem. 49 (1906), 195. 
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Durch Natriumchi'omat entstehen dabei allmählich dunkler 
werdende rotbraune Niederschläge, die bei mikroskopischer Prüfung 
alle das gleiche Aussehen zeigen: rundliche durchsichtige Körnchen. 

Ealiumchromat gibt zunächst Niederschläge von gleicher Färbung 
und derselben mikroskopischen Beschaffenheit. Bei Anwendung eines 
Überschusses von Ealiumchromat wird der Niederschlag nach längerer 
Berührung mit der Mutterlauge gelber und zeigt dann unter dem 
Mikroskop neben braunen Körnchen auch gelbe Eristallnadeln. 

Aus der Mischung von Ammoniumchromat- und Nickelochlorid- 
lösung scheiden sich an der Gefäfswand ganz allmählich dunkel 
rotbraune, in dicker Schicht fast schwarz erscheinende Krusten aus. 
Vollständige Ausfällung des Nickels erfolgt nur durch überschüssiges 
Ealiumchromat 

Die Niederschläge wurden nach Abtrennung der Mutterlauge 
mit möglichst wenig kaltem Wasser eben chloridfrei gewaschen und 
dann bei gewöhnlicher Temperatur an der Luft trocknen gelassen. 
Es wurden erhalten: 

Niederschlag a) aus 1 Vol. n. NiClj u. 2 Vol. n. Na^CrO^ nach 7 Tagen, 



b) 
c) 
d) 
e) 
f) 
g) 
h) 
Luftrocken 



2 
2 
1 
2 
2 
1 
2 
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„ 70 
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n. EgCrO^ „ 7 
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., 70 
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n.(NH,),CrO, „ 70 
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>> 


„ 70 



geworden zeigten die mit Natrium- oder Ealium- 
chromat erzeugten Niederschläge eine hellere, die mit Ammonium- 
chromat erhaltenen eine dunklere rotbraune Färbung. Die Analyse ^ 
der Niederschläge ergab: 



Ni 


Pro 
Na 


zente 
K 


NH, 


Cr N 


Atoi 
i : Na 


nverhält 
: K : 


nis 
NH, 


: Cr 


für a) 86.19 


0.82 


— 


— 


13.35 1 


0.058 


— 


— 


0.415 


b) 33.04 


3.34 


— 


— 


17.26 1 


0.254 


— 


— 


0.589 


c) 35.00 


1.32 


— 


— 


14.84 ] 


L 0.096 


— 


— 


0.478 


d) 29.54 


— 


7.24 


— 


19.46 1 


l — 


0.366 


— 


0.742 


e) 29.81 


— 


6.58 


— - 


19.89 ] 


l — 


0.329 


— 


0.751 


f) 32.84 


— 


4.48 


— 


17.36 1 


l — 


0.206 


— 


0.595 


g) 26.76 


— 


— 


7.55 


26.11 


l — 


— 


0.916 


1.099 


h) 35.81 


— 


— 


1.24 


14.76 


l — 


— 


0.122 


0.463 



* Sämtliche Beleganalysen wurden nach den schon in Z. anorg. Chem, 
49 (1906), 205 beschriebenen Methoden ausgeführt, mit der einzigen Ab- 
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Daraus ist ersichtlich, dafs alle Niederschläge basische Chromate 
sind, die nicht nur Nickel, sondern auch das Alkalimetall, dessen 
Chromat zur Fällung verwendet wurde, in nach Umständen wechselnden 
Mengen gebunden enthalten. Der Vergleich der Zusammensetzung 
der Niederschläge, die nur eine Woche mit jenen, die zehnmal so 
lang mit der Mutterlauge in Berührung geblieben waren, zeigt, dafs 
diese sich hierdurch allmählich ändert, die Niederschläge werden 
basischer und zugleich alkaliärmer. Die untersuchten Niederschläge 
sind demnach wahrscheinlich Gemische verschiedener basischer Chro- 
mate. Von der Aufstellung bestimmter Formeln für dieselben ist 
deshalb abzusehen. 

Beim Glühen hinterlassen die durch Natrium- oder Ealium- 
chromat gefällten Niederschläge einen Bückstand, aus welchem durch 
Wasser das gesamte Alkali als Chromat ausgezogen werden kann. 
Im Auszug überwiegt bei ersteren das Monochromat, bei letzteren 
das Bichromat des Alkalimetalles. Der wasserunlösliche Teil des 
Glührückstandes (NiO und Cr^Og) ist ein dunkelgraugrünes Pulver. 
Der Glührückstand der ammoniumhaltigen Niederschläge gibt an 
Wasser nichts Lösliches ab, bei raschem Erhitzen der ammonium- 
reicheren tritt Verstäubung ein (Entwickelung von N und H,0). 

In Berührung mit Wasser unterliegen alle diese Chromate der 
Hydrolyse, saure Chromate des Nickels und der Alkalimetalle gehen 
in Lösung, stärker basische Chromate bleiben als Bückstand. Zwei 
Niederschläge i) und k] aus gleichen Volumen (100 ccm) der äqoi- 
valentnormalen Lösungen von Nickelochlorid und Natriumchromat, 
bzw. Kaliumchromat in der Kochhitze gefällt, wurden mehrere Tage 
hindurch mit stets erneuten Mengen heifsen Wassers (im ganzen 
10 1] durch Dekantation ausgewaschen und dann abfiltriert. Die 
durch lösliche Chromate bedingte Gelbfärbung der aufeinander- 
folgenden Abgüsse nahm anfangs rasch, dann immer langsamer und 
langsamer ab, völlige Farblosigkeit wurde nicht erreicht Die Nieder- 
schläge waren durch diese Behandlung alkalifrei geworden. Luft- 
trocken hatten sie eine ockerbraune Farbe. Die Analyse ergab: 

Prozente AtomverhältiiiB 

Ni Cr Ni : Cr 

für i) 39.24 8.01 1 0.229 

k) 37.59 7.97 1 0.238 



weichung, dafs das Nickel nicht wie Kobalt als Metall, sondern ab Oxydnl 
zur Wägung kam. 
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Es sind basische Nickelcbromate. Ihre Zusammensetzung liegt 
zwischen den durch die Formeln: 

4NiO.Cr03.12H20 
und 

SNiO.CrOg.lSHjO 
gegebenen Grenzen. 

Nun wurde untersucht, ob die Annahme zulässig ist, dafs diese 
basischen Chromate einen Teil des Nickels in höherer Oxydations- 
stufe enthalten. Behandlung der Präparate mit sehr verdünnter 
kalter Schwefelsäure^ welche bei den analog dargestellten Chromaten 
von Mangan und Kobalt die Gegenwart einer höheren Oxydations- 
stufe durch die Bildung eines unlöslichen braunschwarzen Bück- 
standes erkennen liefs, führt hier nicht zum Ziel, da auch die 
höheren Oxyde des Nickels in verdünnter Schwefelsäure unter 
Sauerstoflfentwickelung klar löslich sind. Keines der basischen 
Nickelcbromate hinterläfst bei der Behandlung mit verdünnter 
Schwefelsäure einen unlöslichen Rückstand. 

Für die stark basischen Chromate von Mangan und Kobalt 
wurde der Nachweis geführt, dafs sie mehr wirksamen Sauerstoff 
enthalten als die dem Chromgehalt der Verbindungen entsprechende 
Menge Chromtrioxyd. Es mufs somit darin ein Teil des Mangans 
oder Kobalts in höherer Oxydationsstufe vorhanden sein. Deshalb 
wurde auch für vorliegende Nickelcbromate der Gehalt an wirksamen 
Sauerstoff direkt bestimmt und mit dem aus dem Chromgehalt durch 
Multiplikation mit dem Faktor 0.4607 berechneten verglichen. Es 
ergab sich: 



w. in a 
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Direkt bestimmt 6.18 


7.98 


6.88 


9.00 


9.18 


8.05 


12.08 


6.82 


8.72 


8.70 


Berechnet 6.15 


7.95 


6.84 


8.97 


9.16 


8.00 


12.03 


6.80 


3.69 


3.67 



Für die Annahme eines höheren Nickeloxyds in den unter- 
suchten Niederschlägen liegt demnach kein Grund vor. 

Dafs aus normalen Nickelsalzen und Chromaten basische Chro- 
mate sich bilden, hat seinen Grund wieder darin, dafs Nickelmono- 
chromat nur bei gleichzeitiger Gegenwart freier Chromsäure in 
Lösung bleiben kann. Eine Lösung, welche bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur durch andauerndes Schütteln von alkalifreiem basischem Nickel- 
karbonat (aus Chloridlösung durch überschüssiges Ammoniumkarbo- 
nat gefällt und mit kaltem Wasser gewaschen) mit etwas weniger 
als der äquivalenten Menge Normalchromsäurelösung und darauf* 
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folgender Filtration dargestellt worden war, enthielt Nickel und Chrom 
im Molekularverhältnis NiOiCrOj = 1 : 1.193. Diese grünlich-gelb- 
braune Lösung schied beim Erwärmen einen ockerbraunen Nieder- 
schlag aus, der beim Erkalten nicht wieder ganz in Lösung ging. 
Auch bei niedriger Temperatur verdunsten gelassen hinterliefs sie 
einen rotbraunen Rückstand, der in Wasser nicht mehr vollständig 
löslich war. 

Die bei der mikroskopischen Prüfung der Präparate gemachte 
Wahrnehmung, dafs nur in dem aus Ealiumchromatüberschufs ge- 
fällten Niederschlag d) neben den kleinen rundlichen Eömcheo, 
welche auch alle übrigen Niederschläge enthielten, einzelne Kristalle 
vorkamen, liefs erwarten, dafs bei Anwendung konzentrierterer Ldsungen 
des E^aliumchromats ein einheitliches kristallisiertes Doppelchromat 
sich gewinnen lasse. Deshalb wurde in dreifachnormale Ealiom- 
chromatlösung das halbe Volum normaler Nickelochloridlösung unter 
Umrühren eintropfen gelassen. Es entstand zunächst ein rotbrauner 
voluminöser Niederschlag, allmählich aber wurde dieser unter der 
Mutterlauge gelb und kristallinisch. Bei fortlaufender mikroskopischer 
Beobachtung zeigte sich, dafs die kleinen braunen Körnchen, die im 
Niederschlag kurz nach der Fällung in überwiegender Menge vor- 
handen waren, allmählich verschwanden und an ihre Stelle durch- 
sichtige gelbe Kristallnadeln und büschelige Aggregate solcher traten. 
Nach einer Woche war die Umwandlung beendet. Der Niederschlag 
wurde hierauf auf gehärtetem Filter vor der Pumpe abfiltriert und 
abgesaugt und, ohne ihn auszuwaschen, auf poröser Tonplatte von 
der anhaftenden Mutterlauge tunlichst befreit Lufttrocken geworden 
hatte der Niederschlag eine eigelbe Farbe. Seine Analyse ergab: 

Prozente Molekularverhältois 
NiO 17.94 1 

KjO 23.68 1.046 

CrOs 48.52 2.019 

KCl 0.57 0.082 

HjO (a. d. Diff.) 9.29 2.148 

Die Mutterlauge war nickelfrei und enthielt neben Kaliumchlorid 
nur Kaliummonochromat und zwar kamen darin auf 0.082 Mol. KCl, 
0.064 Mol. K,0 und 0.064 Mol. CrOg. Somit berechnet sich fiir den 
von Mutterlauge freien Niederschlag das Molekularverhältnis: 

NiO : KjO : CrOg : HgO = 1 : 0.982 : 1 .955 : 2.148. 

welches einem normalen Nickelkaliumchromat von der Formel 
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NiCrO^.K,Cr0^.2H20 entspricht, welches bisher noch nicht beob« 
achtet worden ist. 

Dieses Salz ist luftbeständig und verliert auch, im Wasserbad- 
trockenschrauk erhitzt, noch kein Eristallwasser. Durch Einwirkung 
von Wasser wird es zersetzt, saure Chromate von Kalium und Nickel 
gehen in Lösung, basische scheiden sich als Niederschlag aus. 

Die analog zusammengesetzten Doppelchromate von Mangan 
und Kobalt entstehen auf gleiche Weise, nur erfolgt bei diesen der 
Übergang des zuerst ausfallenden basischen Chromats in das kri- 
stallisierte Ealiumdoppelchromat bei gleicher Chromsäurekonzen- 
tration der Mutterlauge in weit kürzerer Zeit als bei Nickel. 

Ein mit dreifachnormaler Natriumchromatlösung in gleicher 
Art angestellter Versuch ergab einen rostbraunen Niederschlag von 
basischem natriumhaltigem Nickelchromat. Kristallbildung konnte 
hier nicht beobachtet werden. 

Ammoniumchromat in dreifachnormaler Lösung mit dem halben 
Volum der Normallösung von Nickelochlorid vermischt gab eine 
klare grünlichgelbe Lösung, aus welcher nach wenigen Stunden eine 
kleine Menge grüner Kristalle sich ausschied, deren Menge sich 
späterhin nicht mehr vermehrte, hingegen bildete sich nach längerer 
Zeit auf diesen und an der Gefäfswand ein dunkelbrauner fest- 
haftender Beschlag ammoniumhaltiger basischer Nickelchromate. Bei 
einer Wiederholung des Versuches wurden die Kristalle, bevor sie 
noch durch basisches Salz verunreinigt waren, aus der Mutterlauge 
herausgenommen, rasch zwischen Filtrierpapier abgetrocknet und 
sogleich analysiert. Sie erwiesen sich als das von Bbiggs^ zuerst 
gefundene lösliche Doppelsalz: (NH4)2Cr04NiCr0^.6H20. 

Gefanden: Berechnet: 

11.99 
17.17 
46.00 
24.84 

Als aber in eine kaltgesättigte Lösung von Ammoniumchromat 
ein Fünftel ihres Volumens ein Dreifachnormallösung von Nickelo- 
chlorid fliefsen gelassen wurde, entstand in kurzer Zeit ein bräunlich- 
orange gefärbter kristallinischer Niederschlag, der sich bei mikro- 
skopischer Prüfung als ganz homogen erwies, er bestand aus sehr 
regelmäfsig ausgebildeten, im durchfallenden Licht des Mikroskops 
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— 



» Chem. Centrhl 1903 I. 880. 

Z. anorK. Chem. Bd. 51. 24 



— 354 — 

bräunlicbgelb erscheinenden, langgestreckten Prismen. Einen Tag 
nach der Fällung wnrde der Niederschlag abfiltriert, durch die 
poröse Tonplatte von der noch anhaftenden Mutterlauge soweit als 
möglich befreit und bei gewöhnlicher Temperatur an der Luft trocken 
gelassen. Die Analyse ergab: 



Prozente: 


Molekularverhältnis 


NiO 19.25 


1 


(NHJjO 28.08 


1.714 


CrO, 55.60 


2.155 


NH4CI 1.18 


0.082 



In der orangegelben Mutterlauge waren auf 0.082 Mol. NH^Cl 
0.147 Mol. (NH^),0 und 0.185 Mol. CrOj, daneben nur 0.002 Mol. NiO 
enthalten, somit berechnet sich für den von Mutterlauge freien 
Niederschlag das Molekularverhältnis: 

NiO : (NHJjO : CrO, = 0.998 : 1.567 : 1.970. 

Demnach kann man diese Verbindung als ein Doppelsalz von 
basischem Nickelchromat mit Ammoniumchromat: 

Ni,(OH[)3CrO^ + 3(NHj2CrO^, 

oder als eine damit isomere Ammoniakyerbindung des normalen 
Ammoniumnickelchromats : 

(NH,)3CrO^.NiCrO,.NH3.H30 

auffassen. Im ersten Falle müfste die Bildung der Verbindung so 
gedacht werden, dafs die gesättigte Lösung des Ammoniumchromats 
normalem Nickelchromat einen Teil der Chromsäure entzieht, im 
zweiten Falle aber so, dafs sie an dieses Ammoniak abgibt In 
beiden Fällen müfste in der Mutterlauge, wie es in der Tat der 
Fall ist, Ammoniumbichromat enthalten sein. Da nun aber gerade 
ein grofser Überschufs kalt gesättigter Kaliumchromatlösung das aus 
konzentrierter Nickelochloridlösung zunäclist gefällte basische Salz 
in kurzer Zeit in das schon oben beschriebene normale Ealium- 
nickelchromat K3CrO^.NiCr04.2H20 überführt, also Chromsäureent- 
ziehung nicht bewirkt, so ist ein analoges Verhalten auch für 
Ammoniumchromat zu erwarten. Daher ersr»heint die zweite Auf- 
fassung berechtigter. 

Die Verbindung ist luftbeständig. Auch beim Erhitzen im 
Wasserbadtrockenschrank ändert sich ihr Gewicht nicht, erst bei 
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stärkerem Erhitzen gibt sie Ammoniak und Wasser ab unter Hinter- 
lassung eines grünschwarzen Bückstandes von Chromoxyd und Nickel- 
oxyduL 

Durch Wasser wird sie unter Abscheidung eines braunen Nieder- 
schlages von basischem Nickelchromat zersetzt Mit wenig Wasser 
behandelt, gibt sie eine gelbgrüne Lösung, die, vom Ungelösten 
durch Filtration getrennt und bei niedriger Temperatur verdunsten 
gelassen, Ammoniumchromat und die grünen Kristalle des Doppel- 
salzes (NHJ,Ni(CrOJ,.6H,0 hinterläfst 

Eine ähnliche, aber ammoniakreichere und wasserfreie Ver- 
bindung: (NHJ,CrO^.NiCr0^.2NH3 wurde schon von Bbiggs^ aus 
den Mutterlaugen von der Kristallisation des Ammoniumnickelchro- 
mats durch Zusatz von Ammoniak erhalten. 

Die Untersuchung über die Einwirkung grofser Überschüsse 
höchst konzentrierter Alkalichromatlösungen auf die Lösungen der 
Metallsalze wird, da sie schon bei den Metallen Mangan, Kobalt 
und Nickel zur Auffindung gut kristallisierter normaler Doppel- 
chromate geführt hat, fortgesetzt. 



» Ckem. CentrbL 1903 I, 880. 

Wien, Chem. Laboratorium der k, k, Staatsgetcerbesehule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 16. Oktober 1906. 
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Über die Knallgaskette. 

III. MitteilaDg. 
Von 

F. Haber. 

Die Ergebnisse, welche in der I. und IL Mitteilung berichtet 
sind, stehen in recht gater Übereinstimmung mit denen, die bei 
einer ganz anderen Arbeitsweise erhalten worden sind. Vor wenigen 
Jahren haben nämlich Habeb und Bbunes in der Zeitschrift ftLr 
Elektrochemie^ ausgeführt, dafs das Jacques sehe Eohlenelement 

Kohle — geschmolzenes Ätzkali — Eisen 

eine Enallgaskette darstellt, in welcher das passiv werdende Eisen 
als Sauerstoffelektrode, die Kohle als Wasserstoffelektrode wirkt. 
Herr W. H. Patterson hat diesen Gegenstand unter meiner Leitung 
näher verfolgt. Dem Bericht, den er im Begriffe steht in englischer 
Sprache darüber zu veröffentlichen, entnehme ich folgende Zahlen ftir 
die Kraft der Knallgaskette mit geschmolzenem Ätznatron und Ätzkali 
als Elektrolyt und Luft und Wasserstoff von Atmosphärendruck als be- 
teiligten Gasen. Als Luftelektrode diente ein einfacher Platindraht, 
als Wasserstoffelektrode konnte nach dem Ergebnis entsprechender 
Vorversuche ein Eisendraht benutzt werden, der zuvor elektrolytisch 
mit (wasserstoffhaltigem) Eisen tiberzogen war. Beide Drähte 
tauchten in dieselbe im Silbertiegel bereitete und tunlichst durch 
Erhitzen entwässerte Schmelze. 

Die Berechnung ist unter der Voraussetzung erfolgt, dafs die 
Schmelze mit VVasserdampf von 0.031 Atm. Druck im Gleichgewicht 
steht, wie er in feuchter, warmer Laboratoriumsluft etwa anzunehmen 
ist. Die Zahlen beim Ätznatron stimmen für niedere und mittlere 
Temperaturen mit denen überein, die Bbuneb und ich früher bei 

^ JO (1904), 698 und 12 (1906), 78. 
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«c 


NaOH 


KOH 


Berechnet 
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1.17 


848 
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— 
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-— 
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— 
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— 


— 
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anderer Arbeitsweise erhalten haben. Für hohe Temperatur 
schliefsen sie sich der Theorie an, während Bbuneb und ich mit 
unserer Anordnung keine volle Aufladung bei den hohen Tempe- 
raturen erzielen konnten und deshalb etwas kleinere Werte fanden. 
Die Ätzkaliwerte bestätigen die Ätznatronwerte. Bei niedriger Tem- 
peratur sind die Schmelzen hygroskopisch, wie Le Blanc und Bbode * 
gefunden haben, und demgemäfs fallen die experimentellen Werte 
kleiner aus als die ohne Rücksicht auf diese Eigenschaft der Schmelze 
berechneten Werte. 

Die thermodynamische Rechnung und die Messung mit Glas, 
Porzellan und Ätzalkali als Elektrolyt legen den Schlufs nahe, dafs 
die bekannte GBOVEsche Kette eine kleinere Kraft hat als der um- 
kehrbaren Wasserbildung entspricht. Die Messungen von Lewis* 
bestätigen diesen Schlufs. Es kann darnach nicht mehr zweifelhaft 
sein, dafs selbst die höchsten von Wllsmobe^, Czepinski^ und besonders 
von BosB^ ermittelten Werte von 1.14 Volt für die GsovEsche Kette 



^ Z. f. Elektrock. 8 (1902), 697. 

• Zeitachr, phys. Chem. 55 (1906), 465. 
« ZeiUehr. phys, Chem, 35 (1900), 291. 

* Z, anorg. Ohem, 30 (1902), 1. 

^ Zeitsehr, phys, Chem. 34 (1900), 738 und 38 (1901), 1. 
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bei 25® und je 1 Atm. Druck der beteiligten Gase um mehrere Zenti- 
volt zu klein sind. Dafs die Wasserstoffelektrode dieser Kette rever- 
sibel arbeitet, ist sicher. Denn sowohl der Einflufs des Druckes 
auf diese Elektrode, den Wulf^ studiert hat, als die Messungen an 
zahlreichen Ketten, deren eine Elektrode Wasserstoff ist, erfüllen 
die thermodynamischen Forderungen. Die positive Elektrode der 
Geove sehen Kette trägt mithin die Schuld an der Abweichung. Sie 
wird zu Unrecht als eine reversible Sauerstoffelektrode aufgefafst, 
denn sie ist nicht imstande, sich mit umgebendem Sauerstoff von At- 
mosphärendruck ins Gleichgewicht zu setzen und wenn man sie durch 
anodische Polarisation mit Sauerstoff überladet, so f&llt sie, wie Böses 
Beobachtungen lehren, freiwillig in einer Sauerstoffatmosphäre unter 
den thermodynamischen Wert einer Sauerstoffelektrode hinab. Auf 
der anderen Seite ist geltend zu machen, dafs bei der Betätigung 
der Gbo VE sehen Kette Arbeit unter Wasserbildung aus den Ele- 
menten gewonnen wird, und dafs der von Smale* gefundene Tempe- 
raturkoeffizient zusammen mit der von ihm gefundenen Kraft von 
1.062 Volt mittels der wohlbekannten thermodynamischen Be- 
ziehung 

dE 
E-T^^Q , (1) 

auf die thermodynamisch richtige Gröfse der Wärmetönung f)ir die 
Bildung von Wasser aus den Elementen führt 

Diese verschiedenen Tatsachen finden ihre vollständige Erklärung 
wohl nur durch die Vorstellung, dafs an der positiven Elektrode der 
Gbgye sehen Kette eine Platin Verbindung aus Sauerstoff und Platin 
freiwillig entsteht, die elektromotorisch wirksam ist'. Wir wollen sie 
symbolisch Pt(OH)^ schreiben. Diese Verbindung wird einen Disso- 
ziationsdruck p^ in Hinsicht auf gasförmigen Sauerstoff besitzen. Ist 
der Gasdruck P des Sauerstoffs an der Etektrode gleich diesem 
Drucke p^, so ist die GnovEsche Kette eine reversible Knallgas- 
kette. Ist der Gasdruck P, wie dies praktisch stets zutreffen dürfte, 
erheblich höher, so geht die Arbeit 



1 Zeitschr. phys. Chem, 48 (1904), 87. 

* Jahrbuch d. Elekiroch. 1894, 36. Man vergl. Glaser, Z. f, Ekkirock, 
4 (1898), 858. 

^ Man vergl. über diese Ansicht Habeb und Bbumeb, 2. f. Elekiroch, 10 
(1904j, 710. — Haber, Thermodynamik Technischer Gasreaktionen 1905, 161 
und Haber, Z, f. Elekiroch. 12 (1906), 416. 
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E = -T-^r^ In — 
4F p^ 



verloren, indem die Nachbildung der VerbinduYig Pt(OH)^ aas Platin 
und Sauerstoflf unter Verlust an freier Energie erfolgt. 
Formelmäfsig stellt sich dies folgendermafsen dar: 

Positive Elektrode . . a) Pt + 0.5 xO^ + 0.5 x H,0 = Pt(OH)^ 

b) Pt(OH), + x e :^=!: Pt + a;(OH)' . 
Negative Elektrode . a;[0.5 H^ + ® :^=±: H]. 
Der elektrochemische Gesamtvorgang ist: 

Pt(OH)^ + 0.5 X H, :^=±: Pt + a; H,0 . 

Dieser Vorgang ist, wie das Zeichen -^r—^- ausdrückt, umkehrbar. 
Der chemische Gesamtvorgang umfafst auch noch den im allgemeinen 
(sofern P nicht gerade zufällig gleich p^ ist^ nicht umkehrbaren Vor- 
gang a) an der positiven Elektrode und lautet demnach: 

H3 + V2 0, = H,0. 

Dafs die Gleichung (1) erfüllt sein mufs, sieht man leicht ein. 
Denken wir nämlich zunächst den Sauerstoff mit dem Dissoziations- 
drucke p^ verwandt, so mufs sie notwendig gelten, da in diesem 
Falle reversible Wasserbildung stattfindet. Denken wir jetzt den 
Sauerstoff auf den höheren Druck P gebracht, so mufs die Glei- 
chung (1) erftillt bleiben, da nach der eben erläuterten Auffassung 
E durch diese Steigerung des Sauerstoffdruckes nicht beeinflufst 
wird, während andererseits bekanntlich die Wärmetönung von Druck- 
änderungen der beteiligten Gase nicht bertüirt wird. Dies gilt so- 
wohl, bei der Temperatur T als bei der Temperatur T + dT, Mithin 
bleiben die Werte der Gleichung (1) beim Übergang von p^ zu P 
dieselben. ^ 



^ In einer Untersuchung, die mir erst während des Druckes dieser Mit- 
teilung, zur Kenntnis kommt {Zeitsehr. phys. Chem. 56 (1906), 546) machen die 
Herren Nebnst und v. Wartenberg zur Erklärung der Beobachtungen über 
Wärmetönung und Temperaturkoeffizienten der Gbove sehen Kette von der Vor- 
stellung Grebrauch, dafs das Platinoxyd, welches an Sauerstoffelektrode wirksam 
ist, nur eine kleine Bildungswärme hat. Es ist vielleicht wichtig ohne diese 
Vorstellung auszukommen, da man den Kreis der in betraoht kommenden 
Sauerstoffverbindungen des Platins sonst erheblich beschränkt Hat doch z. B. 
das Piatinhydroxydul nach den übereinstimmenden Ergebnissen von Thomsek 
und von Mond, Ramsat und Shields {Zeitschr, phys. Chem. 25 (1898), 685) eine 
Bildungswärme, welche mehr als V4 von derjenigen des (flüssigen) Wassers 
beträgt. 
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Mit diesen AusfÜhrangen erklärt sich auch, dafs das Metall der 
positiven Elektrode auf die Kraft der Gboye sehen Kette von er- 
heblichem Einflufs ist Denn während die Versuche von Abeoq und 
Spenceb^ zeigen, dafs am Platin jedenfalls der BosEsche Wert der 
GBOYESchen Kette richtig sein dürfte, stellt sieh am Iridium nach West- 
HAVEE* ein kleinerer Wert sich ein. Lobenz^ hat ähnliche aber weiter- 
gehende Unterschiede bei einigen Metallen gefunden. Man kann 
aus dem Werte, bei dem diese Elektroden sich einstellen, im Ver- 
gleich mit dem thermodynamischen Werte die Dissoziationsdrucke 
dieser Edelmetallverbindungen leicht berechnen. Die Rechnung ist 
nur darum unsicher, weil für die Einstellungen der Sauerstoffelek- 
troden von verschiedenen Forschem so verschiedene Zahlen gefunden 
bzw. berechnet worden sind. 

Setzt man mit Böse den Wert für die GnovEsche Kette bei 
25^ C zu 1.14 Volt, so dafs er um 90 Millivolt unter dem höchst 
berechneten, thermodynamischen Wert liegt, so berechnet sich für p^ 
ein Minimal wert von: 

0.090 = ^ log- 1 

p^ = 10-6 Atm. 

Wir fassen also die positive Elektrode der GBOVEschen Kette 
als eine Sauerstoffelektrode zweiter Art auf. 

Pt-Pt(OH),-x(OH)'. 

Dieser Vorstellung stehen, soviel ich sehen kann, nur die Mes- 
sungen von GiLBAUT^ über den Druckeinflufs auf die Knallgaskette 
und von SoKOLOW^über die Knallgasbildung aus Wasser bei 1.07 Volt 
entgegen, von denen die ersteren nach Wulfs (1. c.) Beobachtungen über 
die Sauerstoffelektrode, die letzteren nach Nebkbts Hinweis^ darauf, 
dafs die Entstehung der Zersetzungsprodukte, aber keineswegs ihre 
chemische Natur als Sauerstoff und Wasserstoff erwiesen ist, kaum 
mehr eine Beweiskraft haben. Die Vorstellung, dafs der Sauerstoff 



* Z, anorg, Chem, 44 (1905), 379. 

« Zeitschr, phys, Chem, 51 (1905), 64. 

^ Z, f. Ehktrocfi, 11 (1905), 844. Soeben ausführlich mitgeteilt von Loeekz 
und Haüser, Z, anorg. Chem, 51 (1906), 81. 

* Compt rend, 113 (1891), 465. 

* Wied, Ann. 58 (1896), 209. 

* Z. f. Elekirochem, 3 (1896), 245. 
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bei gewöhnlicher Temperatur das Platin oxydiert, ist hinsichtlich des 
fein verteilten Metalles durch Mond, Ramsay und Shields ^, nament- 
lich aber durch Lothab Wöhlebs^ Versuche gestützt. Dafs massives 
Metall an seiner Oberfläche dieselbe Veränderung wie fein verteiltes 
in seiner ganzen Masse erleidet, ist von selbst einleuchtend. Da- 
gegen scheint zunächst zu sprechen, dafs das Platin blank bleibt, 
während wir gewohnt sind, Oxydationen der Metalle durch freien 
Sauerstoff von Änderungen des Beflexionsvermögens begleitet zu 
sehen. Ich werde dieses Argument weiterhin durch Mitteilung von 
Versuchen entkräften. 

Die Verschiedenheit des thermodynamischen Wertes der Sauer- 
stofifelektrode und des Wertes, den die positive Elektrode der Grove- 
kette besitzt, verändert einen SchluTs, den ich früher gezogen habe'. 
Hydroperoxyd hat, wie ich abgeleitet habe, zwei Potentiale, das 
Oxydationspotential 

H3O, + 26 ^^ 20H' 

und das Beduktionspotential 

HaOa + 26'e z^ 03 + 2H-. 

Zählen wir beide Potentiale gegen H, von 1 Atm. Druck im 
gleichen Elektrolyten und bezeichnen wir mit E die thermodyna- 
mische Kraft der Enallgaskette, so gilt 

Ich habe «' früher zu 0.8 Volt gefunden K Indem ich für E den Wert 
der Grovekette mit 1.1 Volt nahm, erhielt ich für b den Wert 1.4 Volt. 
Indem man E richtiger zu 1.23 Volt setzt, ergibt sich a' praktisch 
identisch mit dem Werte der Wasserzersetzung zwischen Platin- 
elektroden zu 

1.66 Volt. 5 



* Zeitschr. phys. Chem. 19 (1896). 25 und 25 (1898), 657. 
« Ber, deutseh. chem, Qes, 36 (1903) III, 8475. 

3 Z. f, EUktroch. 7 (1901), 441. 

* Angaben über Hydroperoxydpotentiale habe ich mehrfach (Z. anorg, 
Chem, 18 (1898), 87); Physik. Zeiischr, 1 (1900), 425; Z. f. Elekiroeh. 7 (1901), 
444 und 1051) gemacht. In ausführlicher Weise aber sind die Beobachtungen 
noch nicht mitgeteilt worden. Sie sollen nunmehr wiederholt uud dann im 
Einzelnen geschildert werden. 

* Es kann eingewandt werden, dafs jenes Hydroperozydpotential von 
0.8 Volt nur bei erheblichem HgOfGehalt des Elektrolyten gefunden wird. 



— 362 — 

Ich habe in früheren Jahren, ehe ich mich Ton dem oxydierten 
Zustand deg Platins unter Einwirkung des Sauerstoffs überzeugen 
konnte, die Katalyse des Hydroperoxyds aufgefafst als Wirkung im 
Platin gelösten Sauerstoffs auf fiydroperoxyd, wobei Wasser und 
freier Sauerstoff entstehen. Ich fasse den Vorgang jetzt so uuf, dafs 
die Verbindung Pt(OH)^ durch HgO^ unter Bildung Ton Platin, Wasser 
und freiem Sauerstoff zerlegt wird. Der freie Sauerstoff regeneriert 
sie alsbald wieder. 

Die neue Einsicht über die Lage des Hydroperoxydpotentials 
veranlafst mich, die Meinung auszusprechen, dafs auch der elektro- 
lytisch am Platin entbundene Sauerstoff indirekt entsteht, indem zu- 
nächst Hydroperoxyd nach 

20H'-t-2e = H,Oj 

gebildet wird ^, das mit der oxydischen Decke des Platins unter Ent- 
bindung freien Sauerstoffs reagiert. Der grofse Verzug, den die 
Sauerstoffgasentwickelung an Platinanoden erfährt und die be- 
kannten Erscheinungen der Autoxydation, welche durch die Glei- 
chung: 

M + 0, -t- 2H- =: M" + H3O3 (2) 

ausgedrückt werden, erscheinen dann durch dieselbe Ursache be- 
stimmt. Diese Gleichung (2) kann nämlich als die Darstellung des 
Vorganges in einem Primärelement aufgefafst werden, dessen Elek- 
trodenvorgänge sind: 

Anode . . . M + 2® 7-^ M" 

Kathode . . Oj + 2H- -f 20 :r=^ 0,H, . (3) 

Der Kathodenvorgang liefert mit dem Folgevorgang 

Hj02 + 2e z^=^ 20H' (4) 

die Gleichung 

Aber die allein mafsgeblicbe HtOfKonzeutration in der Grenzschicht der Elek- 
trode gegen die Lösung dürfte auch dann klein sein, wenn viel H^Ot im 
Elektrolyten ist (Vergl. Nebnst, Zeitschr. phys, Ckem, 47 (1904), 55). 

^ Diese Auffassung des sogen, zweiten Knickpunktes habe ich schon vor 
8 Jahren im Anschlufs an Nernsts erste Mitteilung {Ber, deutseh. ehern, Oes. 
1897, 1547) in Z. anarg. Chem, 18 (1898), 45, als prüfenswert bezeichnet 
(Siehe auch Physik, Zeitschr, 1 (1900), 423). Ich möchte betonen, dafs meine 
Auffassung mit der Nbbnst sehen insofern ganz Übereinstimmt, als ich den 
zweiten Rnickpunkt ebenfalls der Entladung der Hydrozylionen zuschreibe. 
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0, + 2H2O + 49 ^i=^ 40fl' . (5) 

Wenn das Hydroperoxyd im Mafse seines Entstehens verbraucht 
wird, so dafs das Hydroperoxyd nicht die unwahrnehmbar kleine 
Konzentration überschreitet, die mit Sauerstoff von Atmosphären- 
druck und Wasser bei gewöhnlicher Temperatur im Gleichgewicht 
ist, 80 ist weder der Vorgang (2) noch ein Verzug der Sauerstoff- 
entwickelung an der anodisch polarisierten Elektrode zu erwarten. 
Ist diese Bedingung nicht erfüllt, sondern hinkt der Verbrauch der 
Zwischenstufe Hydroperoxyd ihrer Entstehung nach, so treten die 
chemischen Erscheinungen der Autoxydation und die elektrischen 
Überspannungen auf.^ 

Während nach dieser Auffassung das Verhältnis der drei Sauer- 
stofformen 0^, H^O,, HjO im Prinzip als zureichend zur Deutung 
der Erscheinungen angesehen wird, befassen sich andere Arbeiten 
mit dem Versuch, für die vierte Sauerstofform , das Ozon, eine 
wesentliche Bolle nachzuweisend Seine elektrochemische Bildung 
aus OH'-Ionen und sein elektrochemischer Übergang in OH'-Ionen 
ist ein vergleichsweise noch komplizierterer Vorgang als die Sauer- 
stoffionisation nach (5). Wenn man bereits Ursache hat (5) als Summe 
mehrerer Teilvorgänge aufzufassen, so gilt dies von der Ozonioni- 
sation erst recht Vielleicht ist dieser Prozefs durch das Hydro- 
peroxyd als Zwischenstufe vermittelt. 

Wenn man annimmt, dafs das Hydroperoxyd anodisch nur 
darum nicht erhalten wird, weil es alsbald mit der Verbindung 
Pt(0H)2 unter Entbindung von Sauersto^gas reagiert, erscheint 
denkbar, dafs es in Form stabiler Derivate erhalten wird, wenn zu 
deren Bildung Gelegenheit ist. Als solches Derivat könnte die Über- 
schwefelsäure betrachtet werden, welche als ein gemischtes Anhydrid 



* Ohne an dieser Stelle des Näheren auf die weiteren Folgerungen aus 
den entwickelten Vorstellungen einzutreten, will ich doch darauf hinweisen, 
dafs eine sehr grofse Anzahl von Einzelerklärungen anodischer Oxydationsvor- 
gänge der Abänderung bedürftig erscheinen. Intermediäre anodische Hydro- 
peroxydbildung und Oxydation sogen, unangreifbarer Elektroden wie Platin 
sind Vorstellungen, die man zur Deutung des Mechanismus der Anoden Vorgänge 
in früheren Jahren nicht herangezogen hat. Wenn gerade diese Vorgänge die 
typisch wichtigen sind, wie ich annehme,, so wird das meiste von dem, was 
man über den Mechanismus der anodischen Oxydation ermittelt hat, in andere 
Beleuchtung gerückt. 

' Gräfenbebg, Z, /■. Elektroüh, 8 (1902), 297 und Z. anorg. Clum. 36 
(1903), 355. — CoEHN, Z. f, Elektroeh. 9 (1903X 643. — Luther, Z. f. Elektroch. 
8 (1902), 645 und 11 (1905), 832. 
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aus zwei Molekülen Schwefelsäure und einem Molekül Hydroperoxyd 
aufgefafst werden kann. Ihre Entstehung kann aber offenbar auch 
anders, nämlich nach 

2HSO; + 2e = H,SgOg 

erklärt werden. Dasselbe gilt von der Überkohlensäure. 

Die neue Auffassung der Verhältnisse an der positiven EUek- 
trode der Gbove sehen Kette erklärt, warum eine Erscheinung aus- 
bleibt, die man im Prinzip wohl erwarten könnte. Wenn nämlich 
das Platin durch den elementaren Sauerstoff oxydiert wird, so 
könnte eine vollständige oxydische Decke darauf entstehen, unter 
deren Schutze das Metall sich zum Sauerstoffpotential auflüde. Vor- 
aussetzung dabei wäre, dafs der Sauerstoff überhaupt bei gewöhn- 
licher Temperatur ohne das Auftreten von Verzugserscheinungen 
sich nach (5) zu ionisieren vermag,, was nach meiner Anschauung 
nicht der Fall ist. 

Was beim Sauerstoff nicht eintritt, ist beim Chlor, dessen 
Ionisation 

Cl2 + 2e ^r=^ 2C1, 

solchen Verzugserscheinungen nicht unterworfen ist, nachweisbar. 
Ich habe mich in Gemeinschaft mit Herrn Maitland mit Passivitäts- 
erscheinungen befafst und dabei dem Verhalten des Platins in 
chlorhaltiger Salzsäure Versuche gewidmet, und will von den bis- 
herigen Ergebnissen hier einiges mitteilen. Die von Rueb^ ver- 
tretene Vorstellung, dafs das Platin durch eine oxydische Decke 
passiv wird, hat sich dabei als fruchtbar erwiesen. Ich habe früher 
Versuche teils angestellt teils veranlafst, welche die Angreifbarkeit 
des Platins durch Chlor in Salzsäure und Chloriden betrafen*. Sie 
ergaben, dafs je saurer die Lösung ist, um so angreifbarer das 
Platin sich zeigt. Dafür liefsen sich plausible Gründe angeben. 
Denken wir uns ein Element 

Pt/Pt" _ cr/cij , 

so wird Platin nur angegriffen, wenn es den negativen Pol bildet 
also wenn die Platinelektrode unedler als die Chlorelektrode ist Ich 
nahm an, dafs das Metall schon bei Gegenwart von sehr kleinen 

» Z. f, Elektroch. 11 (1905), 19 und 661. 

« Z. anorg, Cheni. 16 (1898), 438 und Bran, Z. f. Elektroch. 8 (1902), 197. 
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Mengen Platin im Elektrolyten edler also positiver als Chlor ist, 
wenn die Lösung neutral oder schwach sauer ist und dafs erst der 
Zusatz von starker Säure, welche die Pt'"'- Ionen sehr weitgehend 
unter Eomplexbildung wegnimmt, das Vorzeichen ändert, indem er 
das Platin unedler als Chlor werden läfst. Die Potentialmessung 
hat bestätigt^ dafs das Platin durch den stärkeren Säurezusatz in 
diesem Sinne unedler wird, aber sie hat auch gelehrt, dafs es schon 
von Hause aus weit unedler als Chlor ist, so dafs eine grofse Angreif- 
barkeit der Platinanoden bereits bei Abwesenheit von Säure zu ge- 
wärtigen wäre. Bekanntlich tritt aber keine Angriff ein. Platin 
wird also durch Chlor passiv. Für die Passivität existieren be- 
kanntlich eine Reihe Erklärungen. Mit Ausnahme der Oxjdtheorie, 
deren analoge Anwendung auf das Verhalten des Eisens in Alkali 
ich unlängst gemeinsam mit F. Goldschmidt ^ näher auseinander- 
gesetzt habe, ist aber keine imstande, folgende Tatsachen zu erklären. 
Man taucht ein Platinblech (mit in Glas eingeschmolzener Zuführung] 
in verdünnte chlorgesättigte Salzsäure, läfst es eine kurze Zeit 
darin, spült es gründlich mit Wasser ab und behandelt es mit 
einem Tropfen angesäuerter Jodkaliumstärkelösung. Die Lösung wird 
blau. Die Erscheinung könnte von Spuren Chlor herrühren, die am Platin 
hartnäckig haften. Man behandelt deshalb das mitH^OgewascheneBlech 
mit (heifser) Ätzkalilauge, wäscht wieder und findet mit saurer Jod- 
kaliumstärkelösung dieselbe Erscheinung. Es bleibt der Einwand, dafs 
durch haftende Spuren Chlor und Ätzalkali eine Oxydation des 
Platins nachträglich eingetreten sein könnte. Man bringt des- 
halb das Blech aus der chlorhaltigen Salzsäure nach dem Abwaschen 
in platinchloridhaltige Salzsäure. Das gleiche tut man mit einem 
Blech, welches man in reiner Salzsäure kathodisch zu starker Wasser- 
stoffentwickelung polarisiert hat. Man mifst die Kraft dieser Bleche 
gegen eine Hilfselektrode (Decinormalelektrode). Die Kräfte nähern 
sich rasch, die eine steigend, die andere fallend, demselben Werte. 
Ist dieser erreicht, so entfernt man die Bleche schnell, spült sie 
mit Wasser rasch ab und prüft mit Jodkaliumstärkelösung. Das 
zuvor mit Chlor behandelte Blech gibt noch immer die Jodreaktion, 
das andere nicht. Man kann den Versuch ebenso gut mit plati- 
niertem wie mit blankem Blech machen. Bei blankem Blech sind 
die Erscheinungen erklärlicherweise schwächer. Bei platiniertem 
Blech tritt unter der katalytischen Wirkung des Platinmoors auf 



Z, f. Elektroch. 12 (1906), 49. 
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Luftsauerstoff auch ohne Chlorbehandlang eine Spur Bläuung ein. 
Der Unterschied dieser Erscheinung von jener, welche das mit Chlor 
Yorbehandelte Blech zeigt, ist aber ganz aufserordentlich stark und 
unmöglich zu verkennen. Dieselbe Erscheinung, welche durch Vor- 
behandlung mit Chlor veranlafst wird, zeigt sich nach anodischer 
Polarisation (in verdünnter Schwefelsäure) zur SauerstoffentwickeluDg 
bei sonst gleichem Vorgehen. Wäre die Passivität durch Chlor 
veranlafst durch eine neue Metallmodifikation, so wäre die oxydierende 
Wirkung nach Abwaschen mit Wasser und Kalilauge unerklärliclL 
Wäre sie im Sinne Fbedenhagens^ durch eine Gasschicht bedingt, so 
könnte sie nicht andauern, nachdem das passive Potential geschwun- 
den ist. Ganz einleuchtend aber wird die EIrscheinung, wenn sie von 
Resten einer festen Platin Verbindung herrührt, die sich unter der 
Wirkung des Chlors bildet, die Eigenschaft hat, in starker Salzsäure 
löslich zu sein und mit Jodwasserstoffsäure Jod frei macht. E^ne 
solche Verbindung kann in erster Linie ein Oxyd sein; natürlich 
ist aber auch ein Chlorid (PtCI^) oder ähnliches nach dem Befund 
nicht ausgeschlossen. Bei der anodischen Vorpolarisation (in ver- 
dünnter Schwefelsäure) kann man an ein Oxyd oder an ein 
Sulfat denken. Am einfachsten ist jedenfalls vorerst ftLr alle 
Fälle ein Oxyd Pt(OH)a. anzunehmen. Dieses Oxyd überzieht die 
Metalloberfläche, ohne dem Auge erkennbar zu sein, unter der 
Wirkung chlorhaltiger Salzsäure oder anodischer Polarisation. Es 
wird durch starke Salzsäure in der Kälte, durch mäfsig verdünnte 
in der Hitze rasch gelöst, daher greift Chlor in heifser verdünnter und 
kalter konzentrierter Salzsäure an. Die gleiche Haut erzeugen andere 
starke Oxydationsmittel, z. B. konz. HNO3. ^^ starke Salzsäure sie 
löst, so wird Platin von Königswasser gelöst. Dafs noch Reste des Oxyds 
auf dem Metall nachweisbar sind, wenn man die zuvor beschriebene 
Behandlung ausführt, welche das Platin auf das Potential oxydfreien 
Metalls bringt, findet ein Analogon in dem schon von Goldschmidt 
und mir (1. c.) beschriebenen Verhalten des Bleis und Bleisuper- 
oxyds. Man überzieht elektrochemisch Blei in Schwefelsäure mit 
einer braunen Superoxydhaut. Es hat dann gegen eine Schwamm- 
bleielektrode die Kraft von 2 Volt Man gibt nun dieser mit Super- 
oxyd bedeckten Platte einen kurzen kräftigen kathodischen Strom- 
stofs in Schwefelsäure. Das Superoxyd ist darnach zum Teil, aber 
nur zum Teil verschwunden. Grofse braune Flecken sind noch 

^ Zeit sehr. phys. Chem. 4JJ (I9ü3), 1. 
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übrig. Das Potential der Platte ist jetzt annähernd das einer 
Schwammbleiplatte, erholt sich zwar mit der Zeit soweit, daljs 
wieder einige Zehntel Volt Potentialdifferenz gegen die Schwamm- 
bleiplatte auftreten 9 bleibt aber weit vom Bleisuperoxydpotential, 
während die Superoxydflecken im Laufe von Stunden schliefslich 
verschwinden. Snperoxydinseln auf einer Schwammbleiplatte beim 
Potential einer negativen Akkumulatorenplatte sind also vorüber- 
gehend sehr wohl möglich. Natürlich ist ein solcher Zustand 
zeitlich nur von beschränkter Dauer. Die Elektrode hat inneren 
Eurzschlufs und es mufs entweder das Snperoxyd oder das Schwamm - 
blei allmählich verschwinden, womit dann stabile Zustände ein- 
treten. 

Die einzelnen Ergebnisse der Maitlakd sehen Versuche sollen 
später genauer geschildert werden. Das mitgeteilte wird hinreichen, 
um zu begründen, dafs die Platinanode der Gboye sehen Kette nicht 
eine reine, sondern eine oxydierte Oberfläche hat. Auch wird der 
Gegensatz im Verhalten des Chlors, welches keinen lonisations- 
verzug aufweist und des Sauerstoffs deutlich geworden sein. 

Schliefslich wird man an der Hand der hier auseinandergesetzten 
Zusammenhänge eine im ersten Augenblicke überraschende Tat- 
sache wohl nicht mehr verwunderlich finden, nämlich, dafs Platin 
auf Glas und Porzellan eine gute Sauerstoffelektrode bei hoher Tem- 
peratur abgibt, in der Grovekette aber nicht. Es ist nach Lothab 
WöHLEBs Versuchen an der Oxydierbarkeit des Platins bei hoher 
Temperatur kein Zweifel Aber offenbar beläd sich das oxydierte 
Metall mit Sauerstoff bei hoher Temperatur bis zum thermodyna- 
mischen Gleichgewicht, was es bei Zimmertemperatur nicht vermag. 

Dazu kommt der Unterschied des Elektrolyten, welcher die für 
die eigentümliche Wirksamkeit des Platins bei Zimmertemperatur 
als Elektrode zweiter Art mafsgebliche Mitwirkung von OH'- Ionen 
kaum möglich macht. 

Die Ergebnisse dieser Mitteilung fasse ich in folgende Thesen 
zusammen: 

1. Die positive Platinelektrode der Gkove sehen Kette ist eine 
Sauerstoffelektrode zweiter Art. 

2. Die Erscheinungen der Wasserbildung und Wasserzerlegung 
bei gewöhnlicher Temperatur zeigen darum Besonderheiten, weil die 
Reaktion 

0., + 2HaO + 40 ^ J^ 40H' 
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in zwei Stufen verläuft und häufig in deren Aufeinanderfolge ein 
Verzug stattfindet. Was insbesondere die Sauerstoffentwickelung 
an Platinanoden anlangt, so findet sie über das Hydroperoxyd hin- 
weg statt, dessen Oxydationspotential bei dem Werte liegt, bei dem 
Sauersto£Pgasentwickelung eintritt. 

3. Das Platin wird durch starke Oxydationsmittel und durch 
anodische Polarisation chemisch an seiner Oberfläche verändert Die 
dabei auftretende feste Platinverbindung macht Jod aus saurer Jod- 
stärkelösung frei. Reste von ihr sind noch nachweisbar, wenn 
das passive Potential in das Potential Platin/Platinionen über- 
gegangen ist 

Schliefslich sind in vorstehender Mitteilung Versuche mit Ätz- 
natron und Ätzkali als Elektrolyten angeführt, welche mit den in 
der I. und II. Mitteilung an Glas- und Porzellan gewonnenen Er- 
gebnissen übereinstimmen und es ist das Verhalten der Elektroden 
in der Grovekette und den Glas- und Porzellanketten verglichen 
worden. 

Karlsruhe^ Chem. Techn, Laboratorium der teekn, Hochschule, 

Bei der Bedaktion eingegangen am 14. September 1906. 



über die Einwirkung von SauerstofT und Wasserdampf 
auf Chlormagnesium. 

Von 

WiLH. MOLDBNHAUBB. 

Mit 3 Figuren im Text. 

Erster Teil. 

Über die Einwirkniig von Sauerstoff auf Chlormagnesium. 

Bekanntlich werden bei der Verarbeitung der Stafsftirter Ab- 
raumsalze auf Kali so enorme Mengen von Chlormagnesiom als 
Nebenprodukt gewonnen, dafs das in diesem Salze enthaltene Chlor 
nach Lunge ^ hinreichen würde^ den Bedarf der ganzen Welt an 
Salzsäure und Chlor zu decken. Ein so aufserordentlich wichtiges 
Problem, wie es demnach die Zerlegung dieses an und fiir sich 
ziemlich wertlosen Salzes in seine so wertvollen Bestandteile Chlor bzw. 
Salzsäure und Magnesia darbietet, hat natürlich von jeher die Chemiker 
zu eifrigster Tätigkeit angespornt. Mit Anwachsen der Stafsfurter 
Industrie sind denn auch eine Menge von derartigen Vorschlägen 
aufgetaucht und zahlreiche Patente hierbei erteilt worden. Doch 
haben sich einer Ausftihrung der einzelnen Verfahren im grofsen 
bisher solche Schwierigkeiten entgegengestellt^ dafs trotz der Mit- 
wirkung so hervorragender Praktiker wie Solvay, Mond, Weldon, 
PfiCHiNEY und vieler anderer, eine wirklich rationelle Ausflihrungs- 
art zurzeit noch nicht gefunden worden ist, und sämtliche Verfahren 
über das Versuchsstadium gewissermafsen noch nicht hinaus ge- 
kommen sind. Ausführliche Besprechungen über den gegenwärtigen 
Stand der Verfahren, sowie Zusammenstellungen der gesamten ein- 
schlägigen Literatur liegen bereits mehrere vor. Zu nennen sind: 
Eschellmann; Chem. Ind. 1889, S. 2, 25, 5L Kosmann; Verhandig. 
d. Ver. z. Beförderung d. öewerbefleifses 1891, S. 25 u. S. Cabo; 

* Sodaindufltrie II, S. 371. 
Z. anorg. Chem. Bd. 51. 25 
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„Darstellung von Chlor und Salzsäure**. Berlin 1893. Lunge; 
Sodaindustrie II. S. 371, IH. S. 513. In obigen Zusammenstel- 
lungen noch nicht erwähnt sind: P. Naef, DEP. 109662 zur Dar- 
stellung von Chlor aus Chlormagnesium (W. J. 1900, S. 383, I.). 
Neu-Stafsfurt, DRP. 161662 betreffend Entwässerung von wasser- 
haltigem Chlormagnesinm. Femer zwei Arbeiten von Lunge und 
Wegeli: „Untersuchung über die Chlordarstellung nach dem Hag- 
nesium-Manganitverfahren von de Wilde und Eeychlbb". Ztschr. 
f. angew. Chem. 1898, S. 1097 und „Untersuchung über die Chlor- 
darstellung nach dem Magnesiaverfahren von Mond^^ Ztschr. f. 
angew. Chem. 1898, S. 1121. 

Läfst man aus der angeführten Literatur alles beiseite, was 
sich lediglich auf die Konstruktion der Apparatur bezieht und be- 
rücksichtigt nur die direkt chemischen Fragen, so ergibt sich kurz 
folgender Entwickelungsgang des Verfahrens: 

Der Erste, der aus Chlormagnesium freies Chlor gewinnen wollte, 
war DE Sussex. Bereits im Jahre 1847 nahm derselbe ein englisches 
Patent zur Darstellung von Chlor durch Erhitzen von Chlormag- 
nesium mit Braunstein oder mit übermangansauren Salzen. Im Laufe 
der nächsten Jahrzehnte folgte dann eine ganze Reihe von Patenten, 
die alle das eine gemeinsam haben, dafs sie durch Beimischung von 
' Oxyden zu Chlormagnesium das Chlor in Freiheit setzen wollen. 
Erst viel später, im Jahre 1881, erkannte Weldon die Beimischung 
fremder Oxyde als ganz überflüssig. Er liefs heifse Luft einfach 
auf eine zu Klumpen geformte Masse einwirken, die durch Vermengen 
von konzentrierter Chlormagnesiumlauge mit Magnesia hergestellt war. 
P&OHiNEY arbeitete dies technisch aus und nach diesem Wsldon- 
PfiCHiNEY -Verfahren wurde auch eine Zeitlang in Salindres Chlor 
im grofsen gewonnen. Solvay schliefslich ging noch einen Schritt 
weiter. Er gab von Anfang an auch kein Magnesiumoxyd zu und 
liefs sich ein Verfahren patentieren (DRP. 51084, 1889), nach 
welchem heifse Luft lediglich auf geschmolzenes, wasserfreies Chlor- 
magnesium einwirkt. 

Über die Temperatur, die zur Ausführung dieser Prozesse fär 
nötig gehalten wird, sind die Angaben recht verschieden. Solvay 
gibt einfach an, das wasserfreie Chlormagnesium sei auf feurigem 
Wege zu verflüssigen und dann bei Botglut der Einwirkung eines 
Luftstromes zu unterwerfen. Hierbei soll sich die Spaltung in Chlor 
und Magnesia augenblicklich vollziehen und der entweichende Gas- 
strom während der ganzen Operation konstant 15 — 207© Chlorgas 
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enthalten. Da der Schmelzpunkt des wasserfreien Chlormagnesiums 
bei ungefähr 710® liegt, wird die Temperatur des Prozesses etwa 
750*^ betragen. Ein Gehalt von 15 — 20 ^/^^ Chlorgas entspricht aber 
einer Ausnützung des angewandten Sauerstoffs von durchschnittlich 
50 7o' Eine viel niedrigere Temperatur gibt jedoch Lunge für 
diesen Prozefs an. Nach ihm genügt bereits eine Temperatur von 
450®, um den Sauerstoff der übergeleiteten Luft quantitativ gegen 
Chlor auszutauschen. Anders aber bei dem Weldon-P£chinby- Ver- 
fahren. Hierbei soll nach Lunge eine enorm hohe Erhitzung nötig 
sein, denn er schreibt über die in Salindres im grofsen angestellten 
Versuche: „Ein besseres als das eben beschriebene Resultat kann 
erwartet werden, wenn die Temperatur des Ofens erheblich über 
die bis dahin erreichte (1000®!) gesteigert werden kann." 

Die umgekehrte Reaktion, die Zersetzung der Magnesia durch 
Chlor, ist gleichfalls lange bekannt. Schon Davy, Gay-Lussac und 
TafeNABD haben darüber Versuche angestellt.^ Ersterer gibt an, 
dafs die Magnesia in der Glühhitze Chlor unter Abscheidung eines 
halb so grofsen Volums Sauerstoff absorbiere und die beiden letz- 
teren fanden, dafs hierzu eine gröfsere Hitze nötig sei als zur Zer- 
setzung des Ealks durch Chlor. 

Es besteht also eine wechselseitige Einwirkung von einerseits 
Sauerstoff auf Magnesiumchlorid andererseits Chlor auf Magnesium- 
oxyd. Über die Lage dieses Gleichgewichtes resp. über seine Ab- 
hängigkeit von der Temperatur ist jedoch, abgesehen von den er- 
wähnten unbestimmten und sich völlig widersprechenden Angaben, 
nichts näheres bekannt. Trotzdem ist gerade für die Technik die 
genaue Kenntnis dieser Grofsen zur Beurteilung erhaltener Resul- 
tate ganz unerläfslich. 

Lm folgenden sei der Versuch gemacht, die Gleichgewichtslage 
der Reaktion 

MgClj + VaO, ^i=> MgO + Cl,. 

experimentell zu ermitteln. 

Zur Ausführung dieser Versuche wurde ein Porzellangefäfs von 
der Gestalt einer grofsen Pipette verwandt. Der Inhalt des Mittel- 
stückes betrug ungefähr 160 ccm, während sich auf beiden Seiten 
Kapillaren von 300 mm Länge und 0.5 mm Durchmesser befanden. 
Dieses Gefäfs wurde einmal mit einigen Grammen wasserfreien 
Chlormagnesiums bei den korrespondierenden Gegenversuchen mit 

^ Ghelin-Kraut, Handbuch d. anorg. Chemie II, S. 466. 

25* 
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Magnesiumoxyd beschickt Die Füllung selbst geschah auf folgende 
Weise: Eine konzentrierte Lösung von Chlormagnesium wurde mittels 
einer Wasserstrahlpumpe eingesaugt, darauf unter Durchleiten eines 
trockenen Ghlorwasserstoffsäurestromes die Salzlösung eingedampft 
und das Chlormagnesium nach und nach vollständig entwässert 
Während des Entwässems wurde das Porzellanrohr in horizontaler 
Lage langsam um seine Achse gedreht Dadurch wurde erzielt, dafs 
sich das Chlormagnesium auf der ganzen Linenseite des Porzellan- 
gefäfses gleichmäfsig verteilte und dem einwirkenden Gase eine 
möglichst grofse Berührungsfläche bot. Bei den Gegenversuchen 
wurde die Füllung auf die gleiche Weise mit in Wasser auf- 
geschlämmtem Magnesiumoxyd vorgenommen. Zum Erhitzen des 
Apparates diente ein Platinrohrofen. Die Temperatur wurde, wie 
üblich, thermoelektrisch gemessen. Nachdem das Porzellangefäls 
auf eine bestimmte Temperatur gebracht worden war, wurde es 
mit Sauerstofi' respektive mit Chlor gefüllt Hierauf wurde die 
eine Kapillare verschlossen, während an die andere eine Niveau- 
bürette angeschlossen wurde, welche noch etwas von dem zur 
Füllung dienenden Gase über konzentrierter Schwefelsäure enthielt 
Jetzt wurde der Apparat einige Stunden sich selbst überlassen und 
nur von Zeit zu Zeit durch Regulierung der Niveaubürette Atmo- 
sphärendruck in ihm hergestellt Nach Beendigung des Versuches 
wurde das Gemisch von Chlor und Sauerstoff möglichst schnell 
durch einen Strom trockener, luftfreier Kohlensäure aus dem Ap- 
parat verdrängt, hatte zuerst ein mit Eis gekühltes Absorptions- 
gefäfs, welches eine Lösung von Jodkalium enthielt, zu passieren 
und gelangte zum Schlufs unter eine mit Natronlauge gefüllte Glocke. 
Selbstvei-ständlich waren alle Teile der Apparatur, die das Gas zu 
passieren hatte, vorher vollständig mit Kohlensäure gefüllt worden. 
Da der zu diesen Versuchen verwendete Sauerstoff nicht stickstoff- 
frei war, so mufste das Endgas nochmals in eine Gasbürette über- 
führt und der Sauerstoffgehalt durch Absorption bestimmt werden. 
Die Menge des vorhandenen Chlors ergab sich aus der Titration 
des aus dem Jodkalium ausgeschiedenen Jods. 

Die niedrigste Temperatur, bei der noch eine Einwirkung von 
Sauerstoff auf Chlormagnesium bemerkbar ist, liegt bei ungefähr 
350 ^ Doch ist bis zu einer Temperatur von 500® die Beaktions- 
geschwindigkeit zu klein, als dafs sich die Gleichgewichtslage, d. b. 
eine gleiche Einstellung von beiden Seiten erreichen lielse. 

Die nachstehenden Resultate wurden nach 10 stündiger Elin- 
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Wirkungsdauer von Sauerstoff auf Ghlormagnesium erhalten. Chlor 
und Sauerstoff sind hierbei auf 0^ und 760 mm reduziert und als 
Volumprozente ausgedrückt. Der an 100 fehlende Rest bestand aus 
Stickstoff. 



Temp. in * C 


Sauerstoff in Volumproz. Chlor in Voiiunproz. 


350 


80.7 0.11 


400 


78.2 2.4 


450 


66.0 15.8 



Bei einer Versuchstemperatur von 550^ war das Gleichgewicht, 
von Sauerstoff ausgehend, nach ungefähr 36 Stunden, von Chlor 
ausgehend dagegen schon nach etwa 5 Stunden völlig erreicht. Die 
Daten sind: 

Temperatur 550 ^ 

a) Ausgangssubstanzen: HgCI, und Sauerstoff. 

Daaer d. Versaches in Std. 0, Cla k 

1. 5 26.3 60.1 11.7 

2. 16 19.8 60.0 18.5 
8. 36 11.1 58.2 17.4 

b) Ausgangssubstanzen: MgO und Chlor. 

1. 5 13.2 62.5 17.2 

2. 16 15.5 69.4 17.6 

Hierbei bedeutet k die Reaktionsisotherme berechnet als 

VC' 

Im Mittel aus Versuch a,, \ und h^ erhält man: 

Jk=17.4. 

Bei noch höheren Temperaturen stellt sich nunmehr das 
Gleichgewicht von beiden Seiten leicht ein. £s wurden noch zwei 
Versuchsreihen ausgefllhrt und zwar bei 650 und bei 700 ^ 

Temperatur 650 ^ 



a) MgCl, und Sauerstoff. 






0, 


ci. 


k 


1. 9.8 


78.8 


25.1 


2. 8.7 


75.2 


25.5 


b) MgO und Chlor. 






1. 9.8 


80.7 


25.7 


2. 10.6 


81.4 


25.0 
Im Mittel* 25.3 
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Temperatur 700 ^ 






a) MgClg und Sauerstoff. 






0. 


ci, 


k 


1. 6.1 


76.6 


30.5 


2. 7.4 


78.8 


29.0 


b) MgO und Chlor. 






1. 8.35 


84.0 


29.1 




Im Mittel: 29.5 



Viel höher kann man nicht gut gehen, weil dann die noch im 
Oleichgewicht befindlichen Mengen von Sauerstoff so gering werden, 
dafs die Versuchsfehler zu stark ins Gewicht fallen. Ein bei 750' 
ausgeführter Versuch von MgCl^ und Sauerstoff ausgehend, ergab 
5.2 7^, Sauerstoff und 82.1 7^ Chlor. Das Endergebnis der drei Ver- 
suchsreihen ist somit: 

k 550<^= 17.4 

Ä; 6500 = 25,3 

k 700 = 29.5. 

Berechnet man aus den erhaltenen Eonstanten mit EUlfe der 
Beaktionsisochore die Wärmetönung für die dazwischen liegenden 
Temperaturen, so ergibt sich flir q bei 600® 

_ 4.6 (log_25.3 ■ log 17.4) > 823.923 ^ ^ 
100 

Nun beträgt die Bildungswärme von Chlormagnesium ISlOOOcal. 
Diejenige von Magnesiumoxyd 143800 cal. und somit: 

MgCL + = MgO + Cl, - 7700 cal. 

- 151000 + 143300 

Dies ist die Wärmetönung für konstanten Druck, die Wärme- 
tönung für konstantes Volum demnach, da ^/, Mol Gas entsteht: 

- 7700 + r oder rund — 7400 cal. 

Bildet man für diesen bei Zimmertemperatur gültigen Wert 
von q den Temperaturkoeffizienten aus -5*6 = CMgci, + 0.5c{v)o^ — 
[cMgo + c (v)cij , so erhält man, wenn man fiir die in Betracht kom- 
menden Molarwärmen c die folgenden Werte annimmt: 
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«Mgci. = I8.51 CMgo = 9.76» e{v)o, = 4.98i c(t;)ci, = 6.58» 

Dieser positive Wert zeigt an, dafs q bei Erhöhung der Tem- 
peratur kleiner, d. h. weniger negativ wird. Natürlich ändert sich 

—y- in dem Mafse, als sich die spez. Wärmen der beteiligten Stoffe 

ändern. Über die spez. Wärmen des Chlormagnesiums und der 
Magnesia bei höherer Temperatur ist nichts bekannt , man kann 
aber wohl ruhig annehmen, dafs sich ihre spez. Wärmen bis 600^ 
nicht wesentlich ändern. Es hängt dann der Temperaturkoeffizient 
von q lediglich davon ab, ob bsi 600® die spez. Wärme des Chlors 
mehr wächst als diejenige des Sauerstoffs oder umgekehrt. Im 

ersteren Falle wird — y- kleiner, im letzteren dagegen gröfser. Aus 

dem oben aus den Konstanten berechneten Werte von ^600® ergibt 

sich der kleinere mittlere Temperaturkoeffizient von ^^ö =3.1. 

Da nun nach den übereinstimmenden Angaben von Bebthelot, Mal- 
LABD und Le Chateliee*, die spez. Wärme des Chlors bei höherer 
Temperatur stark diejenige der permanenten Gase übersteigt, so 
steht der hier aus den Reaktionsisothermen ermittelte Wert von 
— 5600 oaL, soweit es sich eben nach dem derzeitigen Stand unserer 
Kenntnisse der spez. Wärmen beurteilen läfst, in vollem Einklänge 
mit der auf kalorimetrischem Wege gefundenen Reaktionswärme. 
Es ist vielleicht nicht ohne Interesse, mit Hilfe der erhaltenen 
Resultate die Gleichgewichtslage auch für tiefere Temperaturen, bei 
denen der geringen Reaktionsgeschwindigkeit wegen eine Einstellung 
praktisch nicht zu erreichen war, zu berechnen. Der Einfachheit 
halber ist diese Berechnung für den Fall durchgeführt, dafs Chlor 
und Sauerstoff zusammen 100 Volumproz. ausmachen, dafs sich also 
kein indifferentes Gas im Reaktionsraum befindet Es ist dann 



^ Ostwald, Lehrbuch d. allgem. Chemie II. 

' Da Ostwald (1. c.) die spez. Wärme des MgO zu 0.2489 angibt, so ist 
der von ihm berechnete Wert von CMgO =» 9.38 cal. wohl ein Rechenfehler. 

" Berechnet aus dem von Ostwald (1. c.) angegebenen Werte für e {p) als 
c(r)-c(i?)-i?. 

* Habbb, Thermodynamik, S. 98. 
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Co, = 100 — Ca, und folglich nach dem Massenwirknngsgesetz 



yioo-cci. 



oder nach Ca, aufgelöst 



für kleine Chlorkonzentrationen wird k = 

Cci. = lOJfc. 



Ca, 

fm 



oder 



Die Resultate sind nachstehend in einer kleinen Tabelle zu- 



sammengestellt: 








Temp. in «C 


k 


Chlor 


Saaeratoff 






in 


Volumproz. 


50 


0.03 


0.3 


99.7 


150 


0.4 


4.0 


96.0 


250 . 


1.9 


17.6 


82.4 


350 


5.8 


40.8 


59.2 


450 


10.6 


63.5 


36.5 


550 


17.4 


79.3 


20.7 


650 


25.3 


«8.0 


12.0 


700 


29.5 


90.6 


9A 


750 


35.9 


93.3 


6.7 



j&' ^0^' /SO* ^m 



Temperatur in *C 
Jm" ^&o^ J&o' 




JW" fffff* rso^ 200 



€90* 



Fig. 1. 
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In der graphischen Darstellung gibt die ausgezogene Linie die 
theoretische Gleichgewichtslage an, während die gestrichelte Linie 
zeigt; wie weit die nach etwa lOstündiger Einwirkung von Sauer- 
stoff auf Magnesiumchlorid erhaltenen Zahlen bei niederen Tempe- 
raturen noch von der Gleichgewichtslage entfernt sind. 

Es hat zunächst vielleicht etwas Überraschendes, dafs das 
Gleichgewicht sich schon bei verhältnismäfsig niederer Temperatur 
so stark nach der Chlorseite hin verschiebt, da doch nach den ein- 
gangs erwähnten Versuchen von Gay-Lussac und TafiNAED Chlor 
gerade bei sehr hoher Temperatur auf Magnesia einwirken soll. Man 
kann sich aber folgendes vorstellen: Die genannten Forscher arbei- 
teten zunächst bei einer mittleren Temperatur mit schlechtem Er- 
folg. Als sie dann die Temperatur steigerten, wurde die Reaktions- 
geschwindigkeit so erhöht, dafs trotz der ungünstigen Gleichgewichts- 
lage doch immer noch ein besserer Erfolg erzielt werden konnte. 
Die Überführung der Magnesia durch Chlor in Magnesiumchlorid ist 
aber auf alle Fälle eine mifsliche Sache, da sich Reaktionsgeschwin- 
digkeit und Gleichgewicht entgegenarbeiten. Genügt doch bei bei- 
spielsweise 750^ schon ein Sauerstofifgehalt des einwirkenden Chlors 
von 7 ^Iq , um es vollständig wirkungslos zu machen. Glücklicher 
ist hier die Praxis daran, die die entgegengesetzte Reaktion zu ver- 
wirklichen strebt. Hier arbeiten sich Reaktionsgeschwindigkeit und 
Gleichgewicht gegenseitig in die Hände. Will man aus den erhal- 
tenen Gleichgewichtszahlen Schlüsse auf die in der Praxis zu 
wählenden Temperaturen ziehen, so ist vor allem zu bedenken, dafs 
die Praxis die Gase nicht unbeschränkt lang auf das Chlorid ein- 
wirken lassen kann. Je geringer also die Reaktionsgeschwindigkeit 
ist, desto weiter werden die erhaltenen Werte hinter den theoretisch 
möglichen zurückbleiben. Auch der vollkommenste Anreicherungs- 
prozefs wird wohl kaum so hohe Werte erzielen können, wie sie 
beispielsweise die, durch die gestrichelte Linie (Fig. 1) gekennzeich- 
neten Resultate darbieten. Immerhin zeigt der Gang eben dieser 
Linie, von welcher Temperatur an überhaupt erst an eine praktische 
Ausführbarkeit der Zerlegung zu denken ist. Ein Vergleich mit 
den eingangs erwähnten Temperaturen der Praxis lehrt nun zu- 
nächst, dafs Lunge 8 Temperaturangabe von 450® viel zu niedrig 
gegriffen ist. Bei dieser Temperatur ist noch nicht einmal theore- 
tisch eine quantitative Umsetzung möglich, geschweige denn prak- 
tisch. Solvays Angabe hingegen, der bei schätzungsweise 750® 
eine Umsetzung von 50 ^/^ annimmt, scheint durchaus wahrschein- 
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lieh. Die enorm hohen Temperaturen endlich, die bei dem Weldon- 
PiJCHiNBY- Verfahren für nötig gehalten werden, haben ihre Ursache 
offenbar in Fragen rein mechanischer Natur. Es wird, wie schon 
oben kurz skizziert, bei diesem Verfahren gleich von vornherein 
Magnesia zu der Chlormagnesiumlauge zugefugt Da nun ferner- 
hin beim Erhitzen dieses wasserhaltigen Gemisches durch das ent- 
weichende Wasser eine Menge Chlor als Salzsäure abgespalten 
wird, so ist bereits bei Beginn der Operation mehr Oxyd als Chlorid 
vorhanden. Natürlich wird das an der Oberfläche vorhandene Chlor 
zuerst abgespalten. Zur vollständigen Entchlorung aber mufs die 
Luft in die porösen Klumpen eindringen. Das daselbst freiwerdende 
Chlor stagniert nun in den Poren und kann nur durch sehr gestei- 
gerte Temperatur, welche die Diffusionsgeschwindigkeit aller be- 
teiligten Gase erhöht, ausgetrieben werden. Theoretisch ist die 
Solvay sehe Arbeitsweise vorzuziehen, sie bietet aber praktisch 
gröfsere Schwierigkeiten und zwar hauptsächlich deshalb, weil eine 
billige Darstellungsweise des wasserfreien Chlormagnesiums bis jetzt 
noch nicht gefunden worden ist. 



Zweiter Teil. 

tiber die Einwirkung von Wasserdampf auf Chlormagnesium. 

Läfst man Wasserdampf auf Chlormagnesium einwirken, so 
wird Salzsäure abgespalten und Magnesia bleibt zurück. Diese 
Beaktion beginnt bei verhältnismäfsig niedriger Temperatur, so dafs 
schon beim Eindampfen einer konzentrierten Magnesiumlauge reich- 
liche Mengen von Salzsäure entweichen. Davy und Gbaham wufsten 
dies bereits und auch die Technik versuchte bald diese Beaktion 
praktisch durchzuführen. Versuche im gröfseren Mafsstabe wurden 
zuerst von Gamble und Sons in St. Helens im Jahre 1869 aus- 
geführt Sie erhitzten konzentrierte Lösungen von Magnesiumchlorid 
in Muffelöfen angeblich mit vorzüglichem Erfolg. Das Verfahren 
wurde aber bald wieder aufgegeben, weil kein Ofenmaterial der 
flüssigen Lauge auf die Dauer standhielt. Die nun folgenden Ver- 
fahren sind mutatis mutandis identisch mit den im ersten Teil der 
Arbeit für die Gewinnung von Chlor beschriebenen. Man glaubte 
die Abspaltung von Salzsäure durch Zusatz fremder Stoffe, wie 
Sand, Ton, Infusorienerde usw. befördern zu können, gelangte aber 
auch hier schliefslich zu einer dem WBLDON-Pi^HiNEY- Verfahren 
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ganz analogen Arbeitsweise, indem man überhitzten Wasserdampf 
über ein Magnesia-Magnesiumchloridgemisch leitete. Die Verwendung 
wasserfreien Chlormagnesiums nach Analogie des früher beschrie- 
benen Solvay- Verfahrens ist hier natürlich ganz ausgeschlossen, da 
das wasserfreie Chlorid selbst nur durch Entwässerung im Salzsäure- 
strom zu erhalten ist. 

Die Eeversibilität der Einwirkung von Wasserdampf auf Chlor- 
magnesium und von Salzsäure auf Magnesia ist aufser Frage. Im 
folgenden soll der nähere Reaktionsmechanismus, sowie die Lage 
der in Betracht kommenden Gleichgewichte einer Prüfung unter- 
zogen werden. 

Chlormagnesium bildet eine ganze Beihe von Hydraten. Unter- 
halb 0® existieren nach van't Hoff und Mbyebhoffek^ MgClg. 
I2H3O sowie eine a- und /9-Modifikation von MgCl,.8H,0. Das 
gewöhnliche Hydrat des Chlormagnesiums MgClj.ßHgO existiert 
stabil zwischen —3.4 bis +116-67^ Bei der letzteren Tempe- 
ratur geht es in MgCl2.4H20 über, welches seinerseits bis 181 oder 
182® stabil ist und sich hier in das Bihydrat MgCl,,2H20 um- 
wandelt. Die obere Existenzgrenze dieses Hydrats läfst sich nicht 
mehr feststellen, da bei diesen Temperaturen die Lösung Salzsäure 
abspaltet und sich basische Salze bilden. Auch ist nicht bekannt, 
ob dieses Bihydrat direkt in wasserfreies Chlorid übergeht oder ob 
sich erst noch eine Zwischenstufe, ein Monohydrat bildet. Dies 
soll zunächst hier untersucht werden. Leitet man einen Strom ge- 
trockneter Salzsäure bei 140® über das Tetrahydrat, so verlangsamt 
sich nach van't Hoff^ die Wasserabgabe bedeutend, sobald sie bis 
zu der Verbindung MgCl3.2H20 fortgeschritten ist. Es wurde also 
dieser Versuch hier fortgesetzt und beobachtet, ob bei der Zu- 
sammensetzung MgClj.HgO wieder eine Änderung in der Schnellig- 
keit der Wasserabgabe stattfindet. 0.2 — 0.3 g Chlorid der durch- 
schnittlichen Zusammensetzung MgCl, + 5.92 H^O zeigten nach 4 bis 
6 stündiger Entwässerimg bei 135® keine weitere Gewichtsabnahme 
mehr. Der Oesamtwasserverlust betrug im Mittel aus drei Versuchen 
44.1 7^,. Dies entspricht 4.94 Molen HgO, so dafs in der Tat 
MgCI^ + 0.98 H3O zurückgeblieben ist Man kann übrigens schon 
bei beträchtlich niedrigerer Temperatur die Entwässerung bis zu 
demselben Punkte treiben. Bei 111® war die Entwässerung bei 
Anwendung gleicher Substanzmengen wie vorher nach etwa 12 bis 
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14 Stunden vollständig beendet Im Mittel blieb hier MgCl, + 
I.O4H3O zurück. Es existiert somit ein bisher in der Ldteratar 
noch nicht erwähntes siebentes Hydrat des Chlormagnesiams, näm- 
lich das Monohydrat MgCl^.H^O. 

Eingehendere Untersuchungen über die Vorgänge, welche sich 
bei der Einwirkung von Wasser auf erhitztes Chlormagnesiam ab- 
spielen, liegen trotz der Unsumme von Patenten, die sich auf diese 
Reaktion beziehen, nicht vor. Zwar glaubt EIsghellmann ^ gefunden 
zu haben, dafs sich zwischen 250 und 350^ eine molekulare Ver- 
bindung der Zusammensetzung [2Mg0.4MgC],.8H,0] bilde. Doch 
sind seine Versuche in keiner Hinsicht beweisend. Er untersuchte 
die Rückstände, die beim Verdampfen einer Ghlormagnesiomlösung 
zurückblieben und da er zwischen 250 und 850^ einen Rückstand 
von annähernd obiger Zusammensetzung erhielt, glaubte er diesen 
als eine einheitliche Verbindung ansehen zu dürfen, wozu natürlich 
nicht die geringste Berechtigung vorliegt. Die Angabe Koshakns' 
endlich, dafs sich bei der Chlormagnesiumzersetzung eine Zwischen- 
stufe der Formel 



bilde, braucht, da sie sich auf 



rMgCL.2H,0 1 

.2MgO.Mg(OH), 

keinerlei Experimente stützt, sondern sich nur darauf beruft, dafs 
ein analog konstituiertes Eupfersalz (!) der Atakamit existiere, wohl 
kaum ernsthaft diskutiert zu werden. 

Es soll hier zunächst untersucht werden, welche Verbindungen 
des Ghlormagnesiums resp. seiner Zersetzungsprodukte sich mit 
Salzsäure und Wasserdampf bei verschiedenen Temperaturen im 
Gleichgewicht befinden. Zur Ausführung dieser Versuche wurde 
ein einseitig geschlossenes Glasrohr mit etwas konz. MgCl^- Lösung 
beschickt, das offene Ende des Glasrohres mit einem mehrere Zenti* 
meter langen, losen Asbestpfropfen verschlossen und das Ganze län- 
gere Zeit gleichmäfsig auf eine bestimmte Temperatur erhitzt Durch 
den Asbestpfropfen sollte die Diffusion vermieden werden, so dafs 
sich zwischen der schliefslich zurückbleibenden festen Masse und 
dem darüber befindlichen Gasgemisch das Gleichgewicht herstellen 
konnte. Die Sachlage ist nun die: Wählt man die Temperatur so 
hoch, dafs neben der Gasphase keine Lösung mehr, sondern nur 
noch feste Phasen vorhanden sind, so müssen, falls das Wasser der 
Lösung zu einer vollständigen Umsetzung nicht ausreicht, mindestens 



1 Chem. Ind. 1889, 2. 

* Verhandig. z. Beförderg. d. Gewerbefleifses 1891, S. 61. 
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zwei feste Phasen im Bückstande sein. Da man ferner das gegen- 
seitige Mengenverhältnis derselben durch Zugabe von Wasser oder 
Salzsäure beliebig variieren kann, so kann man, falls die eine oder 
die andere Phase Eonstitutionswasser enthält, durch Kombination 
verschiedener bei gleicher Temperatur erhaltener Rückstände Schlüsse 
über die einzelnen Komponenten derselben ziehen. Die folgenden 
Versuche mögen dies erläutern. Ein erster bei 475^ erhaltener 
Rückstand hatte die summarische Zusammensetzung: MgCl,» 64.52 ^o» 
MgO«24.2 7^,, H,0=. 11.3 7o. Bezieht man seinen Wassergehalt 
auf das Chlorid, so erhält man: MgCl^ + 0.94 H,0 neben MgO. 
Wird er auf das Oxyd bezogen, so ergibt sich: MgO + 1.08 fl,0 
neben MgCl, (wasserfrei). Ein zweiter Rückstand, bei dem die Um- 
setzung weniger weit getrieben war, enthielt: MgCl, =» 76.7 Vo> 
MgO = 16.1 7^, H,0 = 7.2 7o- Hier erhält man einerseits MgCl, + 
0.49 HjO neben MgO oder MgO + l.üOH,0 neben wasserfreiem 
MgCl,. Übereinstimmung aus beiden Versuchen ergibt nur die letz- 
tere Gruppierung, so dafs die beiden Körper Mg(OH)j und wasser- 
freies MgCl, die beiden festen Phasen bei 475^ sein könnten. Nun 
ist es aber unwahrscheinlich, dafs Magnesiumhydrat bei dieser Tem- 
peratur noch beständig ist. Ein Versuch, bei welchem reines 
Mg(0H)2 in einer Wasserdampfatmosphäre erhitzt wurde, zeigte, 
dafs dieser Körper zwar bei 800*^ noch kein Wasser abgibt, jedoch 
bei einer wenig höheren Temperatur schon stark zu dissoziieren 
anfängt. Bei 350^ dissoziieren unter diesen Verhältnissen bereits 
ca. 0.3 Mole und bei längerem Erhitzen auf 400® ist er beinahe 
ganz wasserfrei. Ebenso verblieb bei längerem Überleiten über- 
hitzten Wasserdampfes über auf 475® erhitztes Chlormagnesium ein 
Rückstand, der in der Hauptsache aus MgO bestand. Die vermeint- 
lichen Komponenten des bei 475® erhaltenen Rückstandes sind hier- 
nach für sich bei dieser Temperatur beide schon wasserfrei. Zur 
Erklärung des noch vorhandenen Wassergehaltes ist man somit ge- 
nötigt, eine Doppelverbindung zwischen beiden anzunehmen. Aus 
dem Versuch 1 geht unzweideutig hervor, dafs dies nur ein Mag- 
nesiumchlorhydrat der Formel MgCl^ .MgO . H,0 oder halbiert Mg(OH)Cl 
sein kann. Bei Versuch 2 ist neben dieser Verbindung noch wasser- 
freies MgCl, als zweite Phase vorhanden. Eine weitere Frage ist 
die, ob neben diesen beiden auch gleichzeitig noch MgO als feste 
Phase bei 475® beständig sein kann. Um dies zu prüfen, wurde zu 
einer MgCl^-Lösung von bekanntem Gehalt etwas weniger als 1 Mol 
Magnesiumhydrat zugegeben und das Gemisch wieder auf 475® er- 
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hitzt. Im Rückstande verblieben 62.6 7^ MgCl,, 25.7 7^ MgO und 
11.7 7o ^2^' Diese Zusammensetzung entspricht wieder einer Ver- 
bindung Mg(OH]CI neben noch etwas MgCl, . Es war also trotz des 
von Anfang an zugesetzten Hydroxyds die Zersetzung nicht über 
das Chlorhydrat hinausgegangen, woraus zu folgern ist^ dafs bei 
475^ neben HCl sich kein MgO im Gleichgewicht befinden kann. 
Dies folgt auch aus der PhasenregeL Da zwei Bestandteile vor- 
handen sind, MgClj und H,0, ferner drei Phasen, die Gasphase und 
die beiden festen MgCl, und Mg(OH)Cl, so besteht nur eine Freiheit. 
Nimmt man aber noch eine vierte Phase MgO an, so existiert gar 
keine Freiheit mehr. Mithin kann MgO nur bei einer einzigen 
Temperatur neben Mg(OH)Cl im Gleichgewicht beständig sein. Dies 
ist die Zersetzungstemperatur des Chlorhydrats. 

Gleiche Versuche wurden noch bei anderen Temperaturen an- 
gestellt. Die Resultate sind: 







Rückstand in ^l^i 




Temp. in ^ 


MgCl, 


MgO 


H,0 


250 


78.2 


5.1 


16.7 


300 


72.9 


17.6 


9.5 


350 


77.7 


15.0 


7.3 


400 


64.3 


24.1 


11.6 


600 


44.8 


54.4 


0.8 



Die bei 400 und 350^ erhaltenen Eückstände zeigen -eine gleiche 
Zusammensetzung wie der eben untersuchte. Auch ihr Wasser- 
gehalt entspricht der Verbindung Mg(OH)Cl neben wasserfreiem 
MgClj. Bei 300*^ ist jedoch ein gröfeerer Wassergehalt vorhanden. 
Da er aber keiner einfachen molekularen Verbindung entspricht, so 
lassen sich von hier ab keine bestimmten Schlüsse mehr auf die 
Zusammensetzung der Rückstände ziehen. Bei 600^ hat sich das 
Chlorhydrat bereits zersetzt. Um die Zersetzungstemperatur des- 
selben genauer zu bestimmen, wurde von 475^ anfangend die Tem- 
peratur von Versuch zu Versuch gesteigert bis ein Rückstand er- 
halten wurde, der weniger als 1 Mol Wasser, berechnet auf das vor- 
handene MgO enthält. Es ergab sich^ dafs die gesuchte Temperatur 
zwischen 500 und 510® liegt. Innerhalb des untersuchten Gebietes 
lassen sich nun zwei Reaktionsgleichungen aufstellen. Zwischen un- 
gefähr 350 — 505® besteht das Gleichgewicht: 

MgCla + H,0 -:^=±L Mg(üH)Cl + HCl (1) 

oberhalb 505® dagegen das Gleichgewicht: 
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MgCl, + HjO :^i±. MgO + 2HCL (2) 

Die zugehörigen Konstanten lauten dann für (1) k = -~^ für 

(2) k = "Tv^ • Die eben entwickelten Verhältnisse gelten nur fiir 

die Gleichgewichtslage. 

Durch einen Überschufs von Wasserdampf kann man natürlich 
auch unterhalb von 505^ die Zersetzung weiter als bis zum Chlor- 
hydrat treiben. Besonders interessant würde sich dabei die Frage 
gestalten, ob eine vollständige Zersetzung schon bei 300 ^ ausführbar 
wäre. Denn da, wie oben gezeigt wurde, diese Temperatur noch 
in das Beständigkeitsgebiet des Magnesiumhydrats gehört , so 
müTste hier schliefslich eine Zersetzung in HCl und Mg(OH), nach 
der Gleichung: 

Mg<^gf + H,0 = Mg/^g + HCl 

stattfinden. Es zeigte sich nun, dafs das Chlorhydrat bei 300^ 
gegen Wasserdampf verhältnismäfsig sehr beständig ist, so dafs 
praktisch die Reaktion über diese Verbindung nicht hinausgeht. 
Immerhin gibt dieselbe etwas Salzsäure ab. Ein Versuch, bei dem 
etwa 10 Stunden lang ein kräftiger Strom überhitzten Wasserdampfs 
über auf 300® erhitztes Chlorhydrat geleitet wurde, ergab einen 
Rückstand von 51.6 7^ MgCl,, 33.6 7^ MgO und 14.8 7^ HgO. Diese 
Zusammensetzung entspricht etwa 0.5 Mol Mg(0H)2 neben 1 Mol 
Mg(OH)Cl, so dafs, wenn auch sehr schwer, obige Reaktion doch in 
der Tat zu verwirklichen ist. Oberhalb 300® aber zersetzt sich, 
wie schon erwähnt, das Chlorhydrat vollständig in überschüssigem 
Wasserdampf. Hier bleibt MgO zurück und es fragt sich, wie diese 
Reaktion aufzufassen ist. Würde einfach die Reaktion Mg(OH)Cl = 
MgO + HCl stattfinden, so wäre dies lediglich eine Dissoziation, 
wobei der übergeleitete Wasserdampf nur die Rolle eines indiffe- 
renten, an der Reaktion nicht beteiligten Gases spielen würde. 
Dann müfste aber auch jedes andere indifferente Gas die gleiche 
Wirkung ausüben. Bis zu einem gewissen Grade ist dies wirklich 
der Fall. Es wurden Versuche durch überleiten von Stickstoff an- 
gestellt. Bei 300^ zeigte sich keine Veränderung. Bei höherer 
Temperatur dagegen ging Salzsäure aber auch Wasser weg. Es 
wurden beispielsweise ausgehend von einer Substanz der Zusammen- 
setzung 62.2 7o MgClj,, 25.9 7o MgO, 11.9 7^ H,0 folgende Rück- 
stände erhalten: 
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Rückstand in ^^i 




ip. in 


MgCl, 


MgO 


H,0 


400 


58.7 


40.0 


1.8 


500 


43.2 


56.8 






Beim ersten Versuche war somit HCl und H,0 im Verhältnis 
von 2.6 : 1 Volumproz. und im zweiten im Verhältnis 1.9 : 1 Volomproz. 
entwichen. Der Weggang von Wasser zeigt , dafs die Zersetzung 
nicht durch die oben aufgestellte Gleichung ausgedrückt werden 
kann. Man mufs yielmehr folgende Annahme machen: Es wirken 
zuerst 2 Mole Ghlorhydrat auf einander ein unter Bildung von MgO, 
MgCl, und H,0 nach: 2Mg(0H)Cl = MgO + MgCl, + H,0. Ein Teü 
des gebildeten Wassers wirkt jetzt wieder auf MgCl^ ein nach: 
MgCl, + H,0 = Mg(OH)Cl + HCl usw. bis schliefslich ein wasser- 
freies Gemenge von MgCl, und MgO zurückbleibt 

Zur Bestimmung des bei den verschiedenen Temperaturen mit 
den festen Phasen im Gleichgewicht befindlichen Verhältnisses von 
HCl und H,0 wurde eine ähnliche Versuchsanordnung wie bei den 




Fig. 2. 

früher beschriebenen Versuchen mit Sauerstoff gewählt Zwei 
Punkten war hier jedoch besonderes Augenmerk zu schenken. Es 
mufste erstens jede Kondensation von Wasserdampf in den aus dem 
Ofen ragenden Teilen der Porzellankapillaren vermieden werden und 
zweitens war zur Verhinderung von Chlorbildung die Anwesenheit 
von Luft im Beaktionsraum vollständig auszuschliefsen. Letzteres 
liefs sich durch folgende Arbeitsweise erreichen. Es wurde etwas 
konz. MgClj-Lösung in das Porzellangefäfs gesaugt und nun der 
Ofen angeheizt Sobald die Temperatur so hoch gestiegen war, dafs 
aus beiden Kapillaren reichliche Mengen von HCl und H,0 ent- 
wichen, wurde die eine Kapillare durch einen gut schliefsenden Glas- 
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stopfen verschlossen. An die andere Kapillare ^^a^' (Fig. 2) wurde 
bei den Versuchen über 300** ein mit einem seitlichen Stutzen ver- 
sehenes Eölbchen angeschlossen, in dem Salzsäure während des 
ganzen Versuches im Sieden erhalten warde. Der Zweck dieser 
Anordnung ist ohne weiteres ersichtlich. Es herrschte so im Reak- 
tionsraum stets Atmosphärendruck, dessen Regulierung lediglich 
durch Aus- oder Eintritt der zum Gleichgewicht nötigen Gase HCl 
und HgO bewirkt wurde, während die Diflusion von Luft vermieden 
war. Nach Beendigung eines Versuches wurde das Kölbchen ent- 
fernt, ein Teil des HCl, HgO-Gemisches durch einen Strom trockenen 
Stickstoffs in einen Geissleb sehen Ealiapparat übergeführt. Aus 
der Gewichtszunahme dieses Apparates erhielt man atinächst die 
Gesamtmenge und aus dieser durch Titration der vorhandenen Salz- 
säure die einzelnen Mengen an HCl und H^O. £s wurden zunächst 
Versuche zwischen 350 und 700^ ausgeführt. Da die Gleich- 
gewichtslage von beiden Seiten geprüft werden sollte, war bei den 
Versuchen bis zu 500^ folgendermafsen zu verfahren: Einmal wurde 
das beim Verdampfen einer MgCl, -Lösung schliefslich zurückblei- 
bende Gasgemisch untersucht (Versuch 1]. Bei den entsprechenden 
Gegenversuchen wurde dann HCl-Gas über den Bückstand von 1 ge- 
leitet, nachdem über denselben noch einige Zeit bei 300^ Wasser- 
dampf geblasen worden war (Versuch 2). Versuche bei höherer 
Temperatur wurden jedoch nur von einer Seite und zwar von MgCl, 
ausgehend ausgeführt, da es bei den Gegenversuchen trotz gröfster 
Sorgfalt nicht gelang, ein vollständig chlorfreies Gasgemenge zu er- 
halten. 

Die erhaltenen Eesultate sind: 



Teinp. in ^ 






HCl in 


Volumproz. 


H,0 


in Volumproz. 


350 


I 
II 






69.7 
68.2 
70.2 
69.5 




80.8 
31.8 
29.8 
30.5 






Im 


Mittel: 


69.4 




30.6 


400 


I 
II 






62.1 
61.7 
62.8 
62.0 




37.9 
38.8 
37.2 
88.0 






Im Mittel: 


62.15 




8T.85 
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Temp. iu " HCl in Volumproz. H,0 in Volumproz. 



500 


I 


48.8 


51.2 






49.2 


50.8 




II 


51.9 


48.1 






51.0 


49.0 




Im Mittel: 


50.2 


40.» 


530 




53.7 


46.3 


600 




74.0 


26.0 






76.2 


23.8 




Im Mittel: 


75.1 


24.9 


700 




91.1 


8.9 






89.3 


10.7 




Im Mittel: 


90.2 


9.8 



Schliefslich wurden auch noch einige Versuche bei niedrigerer 
Temperatur ausgeführt. Bei allen wurde von MgCl, ausgegangen. 
Zwar bieten die erhaltenen Zahlen wenig Interesse, da es nicht ge- 
währleistet ist, ob sie einer wirklichen GleichgewichtszusammeD- 
setzung entsprechen, doch mögen sie der Vollständigkeit halber mit- 
geteilt werden. Bei den Versuchen unter 250® wurde das Porzellan- 
gefäfs durch ein Glasgefäfs, das die gleiche Gestalt, aber einen 
grft&eren Inhalt, etwa 500 ccm, besafs, ersetzt. Die Erhitzung dieses 
G^efiLfoes erfolgte durch einen doppelwandigen Metallmantel, der 
durdi geeignete Siedesubstanzen auf konstanter Temperatur ge- 
halten wurde. 

Temp. in ® HCl in Volumproz. H«0 in Volumpros. 

183 0.8 99.2 

200 1.7 98.3 

213 7.9 92.1 

250 21.0 79.0 

300 r)U.5 33.5 

In der folgenden Figur 3 sind sämtliche Resultate graphisch 
aufgezeichnet. Die gestrichelte Linie verbindet die Punkte, deren 
Gleichgewichtslage fraglich ist Das starke Anwachsen der HCl* 
Konzentration zwischen 200 und 300^ ist jedenfalls auf Rechnung 
der zunehmenden Reaktionsgeschwindigkeit zu setzen. Die von 350^ 
an ausgezogene Linie entspricht der Gleichgewichtslage. Es ist be- 
merkenswert, dafs die Salzsäurekouzentration von dieser Temperatur 
ab bis gegen 500^ wieder abnimmt. Nach den früheren Entwicke- 
lungen liegt hier das Gleichgewicht: 
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MgCl, + HgO ^i=^ Mg(OH)Cl + HCl 
mit der Konstante 



^• = 



ChjO 



vor. Aus dem Kleinerwerden dieser Konstante mit steigender Tem- 
peratur folgt, dafs die Wärmetönung der nach rechts verlaufenden 
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Fig. 3. 



Reaktion positiv sein mufs. Zur Berechnung derselben mögen die 
Konstanten von 400 und 500® benutzt werden, k^^^ = 07 qp = 1-64, 

RA O 

*5o«= -4X8- = 1-01. folglich: 

4.6 (log 1.01 - log 1.64) -773 -673 .,^^ , 

Der Eintritt des zweiten Gleichgewichtes MgClg + HgO :^z^^. 
MgO 4- 2 HCl macht sich durch einen scharfen Knick in der Gleich- 
gewichtslinie bemerkbar. Da von hier ab die Konzentration der 
Salzsäure mit steigender Temperatur zunimmt, mufs die Wärme- 
töuung der nach rechts verlaufenden Reaktion negativ sein. Die 

26* 
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Rechnung ergibt flir 650': k,,,. = ^^f .■= 226.5 , k,^. = ^~f= 
830.2, folglich: 

4.6 aog 830.2 - log 226.5) - 973 • 873 

Aus den kalorimetrischen Daten erhält man für ^(p): 
MgCl, + H.O = MgO + 2HC1 = - 20700 cal. 

-161000 -57000 +143800 +44000 

und hieraus für q(„): - 20700 + 2 T oder rund - 20100 caL Die 
Daten für die Molarwärme der festen Stoffe sind schon früher ge- 
geben worden. Die Molarwärme des Wasserdampfes hängt nach 
Mallajrd und Lb Chateueb^ gemäfs der Formel c^ = 5.78 + 
0.00287 i von der Temperatur ab. Für Salzsäure aber kann iftan, 
da nach den eben genannten Autoren die Molarwärme derselben 
stets ähnlich der des Wasserstoffs bleibt, wieder die für alle per- 
manenten Gase gültige Formel c^ = 4.76 + 0.00122 i benutzen. Es 
ist somit 

-^i = -2", = 18.5 + 7.65 - (9.76 + 11.1) = + 5.29, 

folglich: q^^^o = - 20100 + 5.29 x 632 = - 17000 cal. Diese Zahl 
kann natürlich nur den Wert einer Überschlagsrechnung bean- 
spruchen. Immerhin geht aus ihr hervor, dafs der oben aus den 
Konstanten berechnete Wert von — 22000 cal. zu hoch ausgefallen 
ist. Ich bin geneigt, diesen übrigens nicht sehr erheblichen Fehler 
auf Rechnung der Ungenauigkeit zu setzen, die einer Differenz- 
bestimmung von wenig Wasser neben verhältnismäüsig viel Salzsäure 
notwendigerweise anhaften roufs. 

Im Hinblick auf die stark endotherme Reaktion MgCl, + 11,0 ^ 
MgO + 2 HCl hatte es bisher etwas Befremdendes, dafs Chlormag- 
nesium schon bei verhältnismäfsig niedriger Temperatur leicht Salz- 
säure abspaltet^. Auf Grund der vorliegenden Untersuchung hat 
man die Erklärung hierfür darin zu suchen, dafs der endothermen 
Endreaktion exotherme Reaktionen vorausgehen, bei denen 
gleichfalls Salzsäure frei wird. Wenn nun die Technik, wie 

* NKRNbT, Theoret. Chemie, S. 48. 

' Vergl. Fischer, „Zur Kenntnis der ^änneausnutzung in d. chemischen 
Industrie''. ZeiUcttr. angew. Chem, 1888. 549. 
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beispielsweise im Weldon-P^chiney -Verfahren, gleich von Anfang 
an Oxyd zu dem Chlorid zumischt, so verhindert sie zwar den Ein- 
tritt dieser exothermen Reaktionen. Sie erreicht aber, abgesehen 
davon ^ dafs das feste Oxychlorid der praktischen Handhabung 
weniger Schwierigkeiten entgegenstellt als flüssiges Chlorid, noch 
den Erfolg, dafs sie das Gemisch zunächst ohne grofsen Salzsäure- 
verlust ziemlich weit entwässern und dann bei höherer Temperatur 
eine konzentriertere Säure herstellen kann. Am zweckmäfsigsten 
würde man dabei so verfahren, dafs man ein Gemisch, welches 
etwas mehr als 1 Mol Oxyd auf 1 Mol Chlorid enthält, zuerst bei 
300^ entwässert Hierauf müfste die zerkleinerte Masse, ohne 
Wasserdampf überzuleiten möglichst schnell in 'einer Muffel auf 
etwa 700^ erhitzt werden. Zum Schlüsse wären dann bei derselben 
Temperatur die letzten Reste von Chlorid durch wenig Wasserdampf 
zu zersetzen. Ob sich allerdings diese gesonderten Operationen 
praktisch durchführen lassen, kann hier nicht untersucht werden. 



Zu8ammen£EUi8ung. 

1. Es wurde die Gleichgewichtslage der Reaktion MgCl, + 
YjOj :^z±. MgO + Clg ermittelt. Bei Temperaturen von 550® an 
war das Gleichgewicht von beiden Seiten zu erreichen. Die aus 
zwei Konstanten berechnete Wärmetönung wurde im Einklang ge- 
funden mit dem Werte, der sich aus den kalorimetrischen Daten 
ermitteln liefs. Es war so möglich, die Reaktionsisothermen auch 
für diejenigen Temperaturen rechnerisch zu bestimmen, bei denen 
der geringen Reaktionsgeschwindigkeit wegen das Gleichgewicht ex- 
perimentell nicht zu erreichen war. 

2. Es wurde die Einwirkung von Wasserdampf auf Chlormag- 
nesium zwischen 350 — 700® genauer untersucht. Zwischen etwa 350 
bis 505® stellt sich ein Gleichgewicht MgClj + H^O .^il!^ Mg(OH)Cl + 
HCl ein, dessen Reaktionsisothermen mit steigender Temperatur 
kleiner werden. Die Hälfte der Salzsäure spaltet sich also 
bei der Chlormagnesiumzersetzung exotherm ab. Dies 
liefert die Erklärung dafür, dafs diese Abspaltung schon 
bei niedriger Temperatur vor sich geht Zwischen 500 — 510® 
liegt die Zersetzungstemperatur des Chlorhydrats Mg(OH)Cl. Ober- 
halb dieser Temperatur stellt sich das Gleichgewicht MgCl + H^O :^-- ^ 
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MgO + 2 HCl ein, dessen Reaktion sisotbermen nun auch gemäfs der 
endothermen Wärmetönung der nach rechts verlaufenden Reaktion 
mit steigender Temperatur gröfser werden. 



Vorstehende Untersuchung wurde auf Anregung des Herrn 
Prof. DiEFFENBACH ausgeführt, dem ich für das meiner Arbeit stets 
entgegengebrachte Interesse auch hier meinen herzlichsten Dank 
aussprechen möchte. 

Dfirmstadty ChemMechn. u. elekiroek, Institut d, iechn, Hocfischuley Mai 1906. 

Bei der Redaktion eingegangen am 26. September 1906. 



Über die Legierungen des Palladiums mit Gold. 

Von 

EüDOLF RüER. 

Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 

Palladium-Goldlegierungen kommen in der Natur vor. So ent- 
hält das bei Porpez in Brasilien in einem Eisenglanze vorkommende 
Ore pudre (faules Gold) nach Berzeliüs^ 85.98 7^ Au, 9.85 7^ Pd 
und 4.177o -^g« Ei^^ß andere Palladium -Goldlegierung* ist bei 
Taguaril bei Subara gefunden und enthält nach Seamon neben 
Spuren von Ag und Fe 91.06 7^ Au und 8.21 7^, Pd, entsprechend 
der Formel Au^Pd. 

Ferner finden sich noch folgende Angaben über Palladium- 
Goldlegierungen. Die Vereinigung von Gold und Palladium findet 
nach Fischeb'^ ohne Feuererscheinung statt. Nach Graham* wirkt 
ein Goldgehalt von 50 7o ^iii der Legierung noch nicht merklich 
auf das Absorptionsvermögen des Palladiums für Wasserstoff ein, 
denn eine so zusammengesetzte Legierung konnte als negativer Pol 
im Voltameter noch das 459.9 fache ihres Volumens an Wasserstoff 
aufnehmen, während reines Palladium unter gleichen Verhältnissen 
das 956.3fache seines Volumens absorbierte. In dieser Hinsicht 
verhält sich also das Gold dem Silber sehr ähnlich und unter- 
scheidet sich wie dieses erheblich vom Kupfer (siehe dort). Nach 
WoLLASTON^ besitzt das Palladium die Eigenschaft, die Farbe einer 
grofsen Quantität Goldes zu verdecken, die Legierung von 6 Teilen 
Gold mit einem Teil Palladium ist fast weifs. Nach Chenevix** ist 

' Pogg. Ann. 35, 514. 

* Mallet, Chem. News 46, 216. 

^ Schiceiggera Joum, 51 (1827), 192. 

* Pogg. Ann. 138 (1868), 49. 

' Neues allgem, Joum. d. Chemie von A. F, OeJtlen 5 (1805), 183. 
^ Neues allgem. Journ, d. Chemie von 4. F. Oeklen 1 (1808), 174. 
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eine Legierung aus gleichen Teilen Gold und Palladium grau, so 
hart wie Stabeisen, weniger duktil als die Metalle für sich und hat 
ein spezifisches Gewicht von 11.079. Nach Cook ist eine Legierung 
aus einem Teil Palladium und vier Teilen Gold weiTs, hart und 
duktil. 

Es erschien in Anbetracht einer von Tammann^ aufgestellten 
Kegel von Interesse, der Aufnahme der Schmelzdiagramme der 
Palladium-Kupfer- und Palladium-Silberlegierungen die Ausarbeitung 
des Schmelzdiagrammes der Palladium - Goldlegierungen folgen zu 
lassen. Kupfer, Silber, Gold bilden bekanntlich eine natürliche 
Elementengruppe im engeren Sinne, und die von Tammann auf- 
gestellte Regel sagt aus: y,dafs die Glieder einer solchen Gruppe 
mit einem beliebigen Elemente entweder alle Verbindungen bildcDi 
oder dafs sich keines der Elemente der natürlichen Gruppe mit 
jenem Elemente verbindet 

Es sei vorweggenommen, dafs in unserem Falle eine Bestäti- 
gung dieser Regel gefunden wurde. 

Die Schmelzversuche wurden in derselben Weise ausgeführt, wie 
in der Mitteilung über Palladium-Kupferlegienmgen ' angegeben worden 
ist Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt, 
und im Schmelzdiagramm Fig. 1 in der üblichen Weise graphisch 

Tabelle 1. 



Palladiumgehalt l 
in Gewichtsprozenten , 



Beginn der 
Kristallisation 

1064« 



Ende der 
Kristallisation 



uusa 



Intervall 



10 



20 
30 



1271 
1373 



-I- 



40 



50 
60 
70 

80 



1425 
1459 
1481 



1221° 
1348 
1405 
1444 



1471 



50 <> 



25 
20 
15 



10 



90 



100 



1499 
1512 
1524 
1534 
1541 



1494 


5 


1507 


5 


1524 





1534 










» Z. anorg. Chem. 49 (1906), 113. 
* Z, anorg. Chem. &1 (1906X 228. 
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dargestellt. Es wurden sowohl Abkühlnngs- wie Ehrhitzungskurven 
aufgenommen^ erstere wurden bis 300^ hinunter verfolgt. 

Was die Form der Abkühlungskurven anbetrifft, so zeigten die 
der höheren Goldkonzentrationen (bis etwa 50^0 Au) keine Halte- 



ffi90* 



/ö0a* 



f. 100^ . 



/««^•' 




fO 29 JO 4P SO (SO 10 90 

Oemichta-Proxente PaUeuiiufn^. 



i0OO* 



Fig. 1. Schmelzkorve der Palladium-Goldlegierungen. 



punkte, sondern deutliche Ejdstallisationsintervalle, die mit wachsendem 
Palladiumgehalte immer kleiner wurden. Bei einem Gehalte von 
60 und 70 ^/q Palladium betrug das Eristallisationsintervall nur noch 
ca. 5^, die Form der Abkühlungskurve kam also der eines reinen 
Stoffes sehr nahe. Bei einem Gehalte von 80 und 90 ^^ Palladium 
war kein Eristallisationsintervall mehr zu erkennen, indem die Form 
der Abkühlungskurven sich nicht mehr von der eines reinen Stoffes 
unterschied. 

Die Gestalt der Schmelzkurve in Verbindung mit der eben be- 
schriebenen Form der Abkühlungskurven läTst schliefsen, dafs 
Palladium und Gold eine lückenlose Reihe von Mischkristallen mit- 
einander bilden. Zur Annahme einer Verbindung zwischen Palla- 
dium und Gold liegt kein Grund vor. 

Die Form der Schmelzkurve ist, wie bei den Palladium-Silber- 
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legiemngen und im Gegensatze zu den Palladiam-Eupferlegierungen 
konkav zur Eonzentrationsachse gekrümmt. Auffallend ist das zu- 
erst sehr starke Ansteigen der Temperatur des Eristallisations- 
beginnes auf der palladiumarmen Seite, welches sich bei steigendem 
Palladiumgehalte allmählich verringert und schliefslich einen sehr 
kleinen Wert annimmt. In dieser Hinsicht unterscheidet sich die 
Schmelzkurve des Systems Palladium-Gold wesentlich von der des 
Systems Palladium-Eupfer ^^ indem bei der letzteren auf der palla- 
diumarmen Seite ein sehr schwaches, auf der palladiumreichen Seite 
ein sehr starkes Ansteigen der Temperatur des Eristallisations- 
beginnes, und demgemäfs eine konvexe Erümmung der Schmelzkurve 
gegen die Eonzentrationsachse beobachtet wurde. Die Schmelzkurve 
des Systems Palladium-Silber steht in ihren Eigenschaften ungefähr 
in der Mitte zwischen diesen beiden extremen Fällen, entsprechend 
der Stellung des Silbers als mittleres Element der natürlichen Gruppe. 
Auch hier ist zwar die Schmelzkurve (konkav zur Eonzentrations- 
achse) gekrümmt, doch nähert sich ihre Gestalt schon mehr der einer 
Geraden. Folgende Zusammenstellung diene noch zur Übersicht 
über diese eigentümlichen durch die Form der einzelnen Schmelz- 
kurven bedingten Verhältnisse. 

Der Schmelzpunkt des Palladiums wird durch Zusatz von 

lO^^Cu um 940 

10% Ag „ 26« 

107, Au „ 7« 
erniedrigt. 

107o P&Ua^iuQ^ erhöhen den Schmelzpunkt des 

Cu um 1.0^ 
Ag „ 98.5« 
Au „ 207.0 <>. 

Wie schon bei der Beschreibung der Gestalt der Abkühlungs- 
kurven erwähnt ist, nimmt das Eristallisationsintervall bei steigendem 
Palladiumgehalte kontinuierlich ab, und ist bei einem Gehalte von 
etwa 80 7o Palladium so gut wie Null. Bei den Palladium-Eupfer- 
legiemngen finden wir dagegen das kleinste Eristallisationsintervall 
auf der palladiumarmen Seite. Gemeinsam ist beiden Systemen die 
im allgemeinen relativ geringe Gröfse dieser Eristallisationsintervalle, 
wodurch sie sich von dem System Palladium-Silber mit seinen ver- 
hältnismäfsig beträchtlichen Eristallisationsintervallen unterscheiden. 

» L c. 
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Die Struktur der Schliffe der Palladium-Goldlegierungen stand 
im wesentlichen im Einklang mit den aus ihrem Diagramm gezogenen 
Schlüssen. Sie zeigten im ungeätzten Znstande ein vollkommen 
homogenes Aussehen. Auch im geätzten Zustande liefsen sie ent- 
sprechend den kleinen Eristallisationsintervallen im allgemeinen einen 
hohen Grad von Homogenität erkennen. 

Fig. 1 und 2 Tafel IV zeigen Keguli mit einem Gehalte von 
10 resp. 20^ Iq Gold, welche durch Kochen mit konzentrierter Sal- 
petersäure geätzt und dann leicht überpoliert war6n. Wir erkennen 
in Fig. 1 schwarz umränderte, ziemlich scharfkantig begrenzte Poly- 
gone, deren Inneres mit zahlreichen Ätznäpfchen bedeckt ist. Es 
zeigt sich hier dieselbe auffallende Erscheinung, wie sie schon bei 
den Palladium -Silberlegierungen beobachtet worden ist. Da die 
Schmelzkurve aussagt^ dafs sich zuerst palladiumreichere Kristalle 
ausscheiden, und da mit steigendem Goldgehalte eine Abnahme des 
Angriffes durch Salpetersäure anzunehmen ist, so sollte man eine 
stärkere Angreifbarkeit des Inneren der Kristallpolygone und dem- 
gemäfs eine helle Umrandung derselben erwarten. Das tritt jedoch 
erst bei einem Gehalte von 80 7^ Palladium (Fig. 2 Tafel IV) ein. 
Immerhin kann in beiden Fällen, entsprechend dem geringen Be- 
trage des Kristallisationsintervalles, der unterschied in der Zu- 
sammensetzung der sich zuerst ausscheidenden Kristalle und der 
flüssigen Phase nur gering sein. 

Bei den Schliffen mit 30% 3old und darüber war die An- 
greifbarkeit durch Salpetersäure so gering geworden, dafs auch 
durch ein zehn Minuten lang fortgesetztes Kochen mit konzentrierter 
Salpetersäure keine Ätzung mehr zu erzielen war. Die folgenden 
Schliffe wurden daher mit verdünntem Königswasser geätzt. Fig. 8, 
4 und 5 Tafel IV stellen derartig behandelte Schliffe mit 40, 50 
und 70% ^old dar. Man erkennt in ihnen die im allgemeinen 
ziemlich scharfkantige Begrenzung der Kristallpolygone. (Bei den 
Palladium -Kupfer- und Palladium -Silberlegierungen zeigten die 
Kristallpolygone im allgemeinen abgerundete Ecken.) Die einzelnen 
Kristallpolygone sind sehr gleichmäfsig von der Mitte bis zum Rande 
hin geätzt; zeigen also im Einklänge mit dem geringen Betrage des 
Kristallisationsintervalles eine sehr homogene Zusammensetzung. Der 
Umstand, dafs einige Polygone dem Ätzmittel gröfseren Widerstand 
geleistet haben und daher heller geblieben sind als andere, die 
durch das Ätzmittel stark angegriffen sind und demgemäfs eine 
dunklere Färbung zeigen, ist darauf zurückzuführen, dais die Schliff- 
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fläche die einzelnen Kristalle in verschiedener Richtung dnrdi- 
schnitten hat. Diese Erscheinung zeigt sich auch bei reinoi 
Metallen y speziell beim reinen Palladium (vgl. Fig. 2 der TbCbL 
Palladium-Eupferlegierungen)^ Fig. 6 Tafel IV stellt einen Schliff 
mit 90^0 GtolA dar. Da durch Ätzen mit Königswasser kein dea^ 
liebes Bild erzielt wurde, so wurde er mit Bromwasser behanddL 
Auch hier ist die recht homogene Beschaffenheit und polygonale 
Struktur der Legierung deutlich zu erkennen. 

Was die Farbe der Legierungen anbetrifft, so war dieselbe bei- 
einem Gehalte von 10^/^ Palladium schon fast weifs. Ihre Hirte 
stieg mit zunehmendem Palladiumgehalte von der des Gh>ldee, 
welche etwa 2^2 ^^<^^ ^^^ Mohs sehen Härteskala betrug, allmfih- 
lich an, schien bei einem Qehalte von ca. 70^^ Palladiom ein 
Maximum von etwa 3^2 zu erreichen, um bei weiterem Steigen des 
Palladiumgehaltes allmählich auf die Härte des Palladiams (ca^ 8) 
zu sinken. 



Wir sehen also, dafs die Schmelzdiagramme der Systeme Pet 
ladium-Eupfer, Palladium-Silber, Palladium-Gold darauf hinweioei^ 
dafs keines der Elemente der natürlichen Gruppe Kupfer, Silber^ 
Gold mit dem Palladium eine Verbindung eingeht, in Übereilt 
Stimmung mit der oben erwähnten von Tammann über die Vei^ 
bindungsfähigkeit der Elemente untereinander angestellten BegflL 

Das gleichartige Verhalten dieser drei Elemente gegenüber 
Palladium geht aber noch über diese Regel hinaus. Nach den Aue- 
sagen des Schmelzdiagrammes besteht nämlich zwischen jedem dieser 
Elemente einerseits und Palladium andererseits vollkommene Miseh-» 
barkeit, sowohl im flüssigen, wie auch im festen Zustande. 

» Z, anorg, Chcm. 51, Tafel IL 

Oöttingen, Institut für anarg, Chemie der Undversttät^ Oktober 1906. 

Bei der Redaktion eingegangen am 10. Oktober 1S06. .1 
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Metaiiographische Mitteilungen aus dem Institut 
fDr anorganische Chemie der Universität Göttingen. 

xxxvn. 
Über die elektrische Leitfähigkeit der Legierungen. 

Von 
W. GüEBTLEB. 

1. Der Zusammenhang zwischen Leitfähigiceit und Konstitution. 

Mit 21 Figuren im Text 

Die elektrische Leitfähigkeit von Legierungen ist schon des 
öftem von verschiedenen Forschem studiert worden, doch ist es 
bislang nicht gelungen, Zusammenhang in die gefundenen Er- 
scheinungen zu bringen, vor allem nicht, Beziehungen zwischen der 
elektrischen Leitfähigkeit und der Konstitution der Legierungen zu 
erkennen. Schuld daran ist wohl zunächst^ dafs so häufig zur Zeit, 
wo die elektrischen Lei tfähigkeitskurven gröfstenteils aufgestellt wurden, 
eine klare Erkenntnis der Konstitution noch fehlte, ferner, dafs die 
gefundenen Daten, anstatt zu elektrischen Leitfähigkeitskurven, zu 
Widerstandskurven vereinigt wurden, in denen, v^e wir sehen 
werden, die vorhandenen^ Gesetzmäfsigkeiten sich verschleiern, und 
endlich drittens, dafs das Fehlen einer f&hrenden Theorie es jenen 
Forschem unmöglich machte, ihre Versuche systematisch zu leiten. 
Die Neigung, aus den gefundenen Knicken in den Leitfähigkeits- 
kurven auf Verbindungen zu schliefsen, und die vollständige Dis- 
kordanz zwischen ihren so aufgestellten Formeln und den durch 
sorgfältige Konstitutionsuntersuchungen sich ergebenden, hat dann 
allmählich das Vertrauen in die Existenz einfacher Beziehungen 
zwischen elektrischer Leitfähigkeit und Konstitution der Legierungen 
untergraben, ganz mit Unrecht, wie wir sehen werden. 

Noch immer verdanken wir fast den gröfseren Teil des ge- 
samten Versuchsmaterials auf diesem Gebiete den klassischen Arbeiten 

Z. anorg. Cbem. Bd. 51. 27 
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Matthiessens (1858 — 1867) (1)/ der auch zum erstenMale versuchte, 
einen Zusammenhang zwischen elektrischer Leitfähigkeit und Kon- 
stitution der Legierungen zu finden. 

Er teilte die Metalle in folgende zwei Gruppen ein: 

Metalle, deren Leitfähigkeit durch (Ä wenig geändert wird 
Zusatz eines andern Metalles . . Ij 



Typen der £.L^it/: 
nach Matihiessen< 




yo/i///i/?roze/ite 



Fig. 1. 
{Ä) bedeutet Metall der Gruppe A 



i^ sehr stark geändert ¥rird. 

Bei der Kombination 
der Metalle A — A läfst sich 
die Leitfähigkeit berechnen 
unter der einfachen Annahme, 
dafs die elektrische Leitfähig- 
keit der Legierung gleich 
ist der Summe der elek- 
trischen Leitfähigkeit der von- 
einander getrennten und etwa 
als Drähte zur gleichen 
Länge aneinandergelöteten 
einzelnen Metalle. Die Leit- 
fähigkeitskurve, gegeben in 
Volumprozenten, ist darum 
im Falle A — A eine gerade 
Linie. In allen anderen Fällen 
ist die Leitfähigkeit weitaus 
kleiner, niemals gröfser. 
Er teilt demnach die elek- 
trischen Leitfähigkeitskurven 
der Legierungen in vier Typen 
ein (Fig. 1), je nach den 
Gruppen, denen die beiden 
kombinierten Metalle ange- 
hören (I. Gruppe A mit -4, 
IL Gruppe A mit B^ III. 
Gruppe jB mit fi). Ein weiterer 
Fall tritt auf, wenn Verbin- 
dungen vorliegen (IV); die 



Kurven sind dann komplizierter, und es gelang Matthibssen nicht, 
für diese irgend welche Gesetzmäfsigkeit aufzustellen. Die theore- 



* Alle Literaturnachwei?e siehe am Sclilufs. 
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tische Deutung der ersten drei Typen gibt er in der Weise: Die 
Kombinationen der Gruppe Ä — Ä sind ununterbrochene Reihen 
fester Lösungen (Mischkristalle). Bei den Metallen der Gruppe B 
soll Zusatz eines fremden Metalles Umwandlungen in eine andere 
Modifikation erzeugen, die um so vollständiger ist, je höher der 
Zusatz des fremden Metalles ist. 

Matthiessbn mufste auf Grund der falschen Voraussetzungen 
seinerzeit über die Konstitution der Legierungen zu falschen Resul- 
taten kommen. Seine Theorien sind heute fast in jedem Punkte 
80 vollständig unhaltbar geworden, dafs ich nicht weiter auf die- 
selben zurückkommen werde. Der Wert des reichen, von ihm ge- 
gegebenen Tatsachen materiales erscheint darum nicht geschmälert. 
Auch die Diskussion der Resultate Matthiessens durch Le Chathe- 
iiiEB(2) wurde naturgemäfs durch die unvollkommene Kenntnis der Kon- 
stitntion der Legierungen beeinträchtigt. Er nahm a priori an, dafs die 
elektrische Leitfähigkeit solcher Ijegierungen, die einfache Gemenge 
ihrer Komponenten darstellten, additiv sei, und bestritt Matthiessens 
Ansicht, dafs die starke elektrische Leitfähigkeitserniedrigung mancher 
Legierungen einer Umwandlung zuzuschreiben sei; es schien ihm 
wahrscheinlicher, dafs hier isomorphe Mischungen vorlägen und er be- 
klagte, dafs diese Schlufsfolgerung sich nur schwierig würde bestätigen 
lassen. Mehrfach in Mattuiesens Kurven auftretende stumpfe 
Spitzen deutete er als Verbindungen (so irrtümlich SbCu^, AgCuj). 

Dementgegen nimmt Roozeboom(3) an, dafs bei Legierungen, 
die aus Gemengen ihrer Komponenten bestehen, bald der spezifische 
Widerstand, bald die elektrische Leitfähigkeit eine additive Gröfse 
darstellen, meist aber unregelmäfsige Zwischenwerte sich ergeben 
würden. Er hielt auch stärkere Krümmung für möglich, so dafs 
die Form erreicht wurde, welche, wie er deutlich erkannte, kon- 
tinuierlichen Reihen von Mischkristallen zukommt (Ag — An). Aus 
der Gestalt der Kurven Matthiessens vermutete er in beschränktem 
Mafse Mischkristalle auch bei Sn — Bi, Pb — Bi und Ag— Cu (aller- 
dings nur bis zu 1®/^,). Am Ende seiner Betrachtung über die 
elektrische Leitfähigkeit kommt Roozeboom „zu dem Schlufs, dafs 
die existierenden Versuche über das Leitungsvermögen binärer 
Legierungen nur in sehr beschränkter Weise auf die Frage nach 
der Natur der festen Phasen Aufschlufs geben können". 

Früher schon (1896) wurde aus anderen Gesichtspunkten her- 
aus von Rayleigh(4) und im folgenden Jahre in derselben Weise 
von Liebenow(5) eine Theorie gegeben, welche die bei den Legie- 

27* 
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rungen sich häufig zeigende auffällige Vermehrung des Wider- 
standes gegenüber dem Widerstände der Komponenten mit dem 
Peltierschen Phänomen und der Entstehung thermoelektrischer 
Gegenströme in Verbindung bringt. Bei Liebenow ergab sich dar- 
aus die Folgerung, dafs Metallverbindungen stets durch eine 
scharfe Spitze der elektrischen Leitfähigkeitskurve ausgezeichnet 
sein müTsten. 

An dieser Stelle sollte nur untersucht werden, ob auf Grund 
des gegebenen Tatsachenmateriales sich nicht doch zwischen der 
elektrischen Leitfähigkeit und der Konstitution der Legierungen Be- 
ziehungen aufstellen liefsen. 

Zu diesem Zwecke wurden alle erreichbaren Angaben, auch 
alle vereinzelten Notizen gesammelt, und die in den verschiedensten 
Einheiten gegebenen Mafse auf ein gemeinsames Mafs (elektrom. G.O.S.] 
umgerechnet. ^ 

Femer wurde überall statt des spezifischen Widerstandes die 
elektrische Leitfähigkeit berechnet und die in Gewichts- oder Atom- 
prozenten gegebenen Daten auf Volumprozente umgerechnet 

Das zu besprechende Material ist nun in der Weise geordnet^ 
dafs zuerst Metallegierungen mit linearer Abhängigkeit der elek- 
trischen Leitfähigkeit von der Volumkonzentration, dann einige mit 
stark verringerter Leitfähigkeit gegeben werden sollen. Aus dem 
bei diesen Gruppen angestellten Vergleich mit der Konstitution 
werden sich dann zwei einfache Begeln ergeben, mit deren Hilfe 
sich das weitere, äufserst verschiedenartige Material wird in einige 
weitere Gruppen einordnen und durchsprechen lassen. 

Erster Abschnitt 

Legierungen mit linearer Abhängigkeit der elektrischen LoitfiUiig- 
keit von der Volumkonzentration. 

Die hierher gehörenden Legierungen sind: 

SnZn untersucht von Matthiessen (6, 7) und Schulze (35) 

SnPb „ „ „ (6, 7), RoBEBT8(ll)und Wkbbb(17) 

SnCd „ „ „ (7) 

PbCd „ „ „ (7) 

ZnCd „ „ (6,7) 

' Im folgenden sind, wo nicht« ausdrückliches bemerkt wird, die £. Lf. 
stets im elektromagnetischen Einheiten x 10~^ gegeben. 
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Alle vier Autoren stimmen darin überein^ dafs die uniersuchten 
Leitfähigkeiten dieser Legierungen lineare Funktionen der Volum- 




OHoöert. f'Maithie^^en. 

Fig. 2. 

konzentration seien. In erster Annäherung^ ist das in der Tat der 
Fall, wie aus Fig. 2 — 4 ersichtlich ist.^ Selbst bei den Legierungen 
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* Auf die kleinen Abweichungen soll hier vorerst noch nicht eingegangen 
werden. 

* Webers beiden Werte schliefsen sich den übrigen Beobachtungen nicht 
an und sind darum fortgelassen. 
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von Zinn mit Blei sind die Abweichungen nur gering, trotz der 
niedrigen absoluten Werte der Leitfähigkeiten.^ Sie bewegen sich 
fast durchweg unter 27o- Wir werden sehen, dafs, sobald Misch- 
barkeit in festem Zustande auftritt, ganz andere Gröfsenordnungen 
dieser prozentischen Abweichungen auftreten. 

Charakteristisch ist vor allem, dafs, je näher man den reinen 
Metallen kommt, desto weniger die prozentische Ab- 
weichung der elektrischen Leitfähigkeit von der geraden 
Linie von kleinen Änderungen der Konzentration ab- 
hängig ist. 

Von diesen fünf Legierungen ist nun bekannt^ dafs Misch- 
kristallbildung in ihnen nicht in nennenswertem Mafse auftritt 

Die in der Literatur sich findenden Schmelzdiagramme geben 
leider alle nicht in exakter Weise Aufschlufs über die Ausdehnung 
der eutektischen Horizontale. Für das System Zn-Cd ist über- 
haupt hierüber ein Aufschlufs nicht zu erhalten, während bezüglich 
der vier anderen Legierungen, die in den Arbeiten von Kapp (44) 
und Rüdbebg(37) enthaltenen thermischen Daten eine Feststellung 
der Zeitdauer der eutektischen Kristallisation ermöglichen. Mit 
Hilfe der von Tammann (50) angegebenen Methode der Extrapolation 
der eutektischen Zeiten ergibt sich, dafs die eutektische Horizon- 
tale bis zu den Konzentrationen der reinen Metalle verfolgt werden 
kann. Nur bei den Sn-Pb-Legierungen läfst sie sich nach Rüd- 
berg über 90, nach Kapp über 95 Gewichtsprozente Blei hinaus 
nicht mehr verfolgen, worauf später zurückgekommen werden wird. 

In stärkerem Mafse ^ treten jedenfalls in diesen Legierungen 
Mischkristalle nicht auf und es ergibt sich in Übereinstimmung 
mit der Annahme Le Ghateliebs (vgl. S. 399) als erste Regel, dafs 
eine in erster Annäherung geradlinige Abhängigkeit der elektrischen 
Leitfähigkeit von der Zusammensetzung bei denjenigen Legierungen 
auftritt, die Mischkristalle nicht bilden. 



* Die Zinn-Bleikurve von Roberts (o) ist mit der Induktionswage bestimmt 
und deckt sich nicht ganz mit den exakteren Werten Mattbiessen s. 

Die beiden Zink-Zinnkurven sind auf Grund des Wertes für Zinn auf 
gleichen Mafsstab umgerechnet. Sonderbarerweise decken sie sich nicht, sind 
aber beide exakt gerade Linien. 

• 0.02 °/ü verraten sich nach dem folgenden schon deutlich auf der Leit- 
fiihigkeitskurve (vergl. Fig. 11, S. 410). 
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Zweiter Abschnitt 
Legierungen mit stark herabgedrückter elektrischer Leitfähigkeit 

Als Typus der Kurven dieser Gruppe darf wohl die Gold- 
Silberkurve gelten. Dieselbe ist durch Matthiessbn (7), Roberts (11) 
und Strondhal undBARü8(14) übereinstimmend festgelegt, nur ein 



Goia 'Silben 




Vo£um/iroxente Silbef? 
«f ßfeU/Aiesscft. oJtoberts.xStraudhal a,Baras, 

Fig. 5. 

vereinzelter Wert, den Dewar und Fleming (24) geben, schliefst sich 
den übrigen nicht an. 

Die Form der Kurve ist dadurch gekennzeichnet, dafs sie nahe 
den Achsen der reinen Metalle sehr steil ansteigt und den elek- 
trischen Leitfähigkeitsbetrag derselben mit einem sehr grofsen Diffe- 
rentialquotienten erreicht. Das Minimum ist sehr breit und flach. 
Die Kurve zeigt nirgends einen nachweisbaren Knick, sondern ver- 
läuft ganz kontinuierlich von einem reinen Metall zum andern. 

Genau den gleichen Typus zeigt nun auch die elektrische Leit- 
fähigkeitskurve der Nickel-Kupferlegierungen, welche Feu8SNEr(27) 
bestimmt hat.^ Eine vereinzelte Bestimmung von Jaeger und 



* VeruDreinigungen seiner Proben an Mn, Fe und Zn wurden dorn Gehalte 
an Kupfer oder an Ni zugeschlagen, je nachdem welches Metall in kleinerer 
Menge vorhanden war. 
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DissEiiHOBST (32) fügt sich der Kurve geuau ein. Zugunsten des 
Malsstabes ist in Fig. 6 das reine Kupfer nicht mit aufgenommen. 
Sein elektrischer Leitfahigkeitswert beträgt 62, also das 6 fache der 
höchsten Ordinate der Zeichnung. 

Nun haben die Untersuchungen von Robebts-Aüsten und Kibke 
Bose(43) erwiesen, dafs die Gold- Silberlegierungen in Form einer 
Kufifer-mckel, ununterbrochenen Reihe von 

T— r — I ■ i ! I : ÄH Mischkristallen erstarren, und 

dasselbe ist neuerdings auch 
für die Nickel - Kupferlegie- 
rungen durch eine Arbeit von 
Tammann und mir (54) gezeigt 
worden. 

Wir begegnen hier also 
der zweiten Regebnafsigkeit^ 
dafs: 

Die elektrische Leitf&hig- 
keitskurve ununterbrochener 
Serien von Mischkristallen 
eine Gestalt mit tiefem Mini- 
mum aufweist, wie sie weiter 
oben bei den Gk)ld -Silber- 
legierungen näher charakte- 
risiert ist 

Leider sind diese beiden 
Legierungsreihen bislang die 
einzigen mit vollständiger 
Mischbarkeit im festen Zu- 
stande, deren elektrische Leit- 
fähigkeitskurven vollständig 
festgelegt sind; wir werden 
aber weiter unten bei den 
unvollständigen Kurven noch zahlreiche weitere Bestätigungen des- 
selben Typus wiederfinden. 

Dritter Abschnitt. 

Ist nun die Theorie, soweit sie bislang gegeben ist, richtig, so 
läfst sich für das Verhalten der Systeme mit begrenzter Misch- 
barkeit im festen Zustande folgendes voraussagen: 

Von den reinen Metallen ausgehend wird zunächst die elek- 




Volun^roxenfe Nickel 

Fig. 6. 
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irische Leitfähigkeitskurye so verlaufen, wie es die Begel für Misch- 
kristalle verlangt, also fast senkrecht abstürzen, dabei sich ein wenig 
nach der Mitte umbiegend, bis sie die Konzentration des gesättigten 
Mischkristalles beiderseits erreicht. Zwischen diesen gesättigten 
Mischkristallen werden dann dieselben Verhältnisse herrschen, wie 
zwischen reinen Metallen, d. h. es mufs hier wiederum in Volum- 
prozenten sich eine nahezu gerade Linie ergeben. Die Kurve mufs 
sich also aus drei Stücken zusammensetzen mit zwei scharfen 
Knicken bei den Konzentrationen der gesättigten Mischkristalle. 

Kupfer-Kobalt. 

Dieser Typus wird nun sehr schön vertreten durch die elek- 
trische Leitfahigkeitskurve der Kupfer - Kobaltlegierungen , die 
B£IChabdt(38) untersuchte. 

Der Abfall am Kupfer ist aufserordentlich steil. Zugunsten 
des Mafsstabes der Figur ist der Wert für reines Kupfer selbst 
wiederum nicht mit in die Zeichnung aufgenommon. Sein elek- 
trischer Leitfähigkeitswert beträgt hier das Vierfache der höchsten 
Ordinate der Zeichnung. Der 
Knick bei etwa 5 7^ Co ist Kup/er-Koha^lt^ 

ein aufserordentlich scharfer. pT 

An der Seite des Kobalt ist [ 
die Kurve leider noch nicht 
exakt untersucht, eine scharfe 
Wendung ist in der Nähe 
von Kobalt nötig, um den 
elektrischen Leitfähigkeits- 
wert desselben zu erreichen. 
Li der Mitte sind die Kurven- 
äste durch eine Gerade ver- 
bunden. Eine Reihe beson- i^ 
ders bezeichneter Punkte (0) ■§ ; 
fällt aus derselben heraus, 
ordnet sich aber unter sich 
wieder in eine zweite gerade 
Linie. Gerade diese Punkte 
entsprechen Proben, welche 
wegen ihrer hohen Sprödigkeit 

in gegossenen Stäben und Volumproxente Kobalt 

nicht wie die anderen in ge- Fig. 7. 
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zogenen Drähten untersucht wurden. Es ist darum wohl nicht 
ungerechtfertigt y diese Abweichung der beiden geraden Linien von- 
einander, wie es bereits Reichabdt selber tat, einer konstanten 
Materialverschiedenheit zuzuschreiben, und die Kurve in der durch 
Strichelchen angedeuteten Weise zu ergänzen. 

KiM^pfer - Stilen ^*' "^^ ^^^ Konstitu- 
'^^ tion der Eobalt-Kupferlegie- 

rungen anbetrifft, so macht 
Reichabdt die Angabe, dafs 
die Magnetisierbarkeit der 
Legierungen bis zu wenigen 
Prozenten Kupfer herab durch 
die ganze Reihe besteht, und 
dafs femer diese Magnetisier- 
barkeit durch die ganze Reibe 
hindurch beim Erhitzen bei 
der gleichen Temperatur ver- 
schwindet Dadurch ist 
äufserst wahrscheinlich ge- 
macht, 1. dafs eine Verbin- 
dung nicht existiert, 2. dafs 
in allen Legierungen bis zum 
gesättigten Mischkristall an 
der Kupferseite hin in der 
Tat derselbe kobaltreiche 
Mischkristall enthalten ist. 

Kupfer-Silber. 

Die Resultate der Unter- 
suchungen Matthiesseks (T) 
betreffend die elektrische Leit- 
fähigkeit der Kupfer-Silber- 
legierungen ^ lassen sich, wie 
in der Fig. 8 ausgeführt ist, 
auf zwei Weisen zu einem 
Kurvenzuge vereinigen. Man 
kann ein kleineres geradliniges 

* Einige Messungen von Strondhal und Babüs (14) schlieTsen sich den 
Daten Matthiessens nicht an, und sind zugleich auch zu unvollst&ndig am 
hier mit verwertet werden zu können. 




Vblumprwcente Szläcr 

Fig. 8. 
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Stück ab oder ein gröfseres cd annehmen, und demenisprecLeud 
auf eine kleinere oder gröfsere Mischungslücke schliefsen. 

Aus der thermischen Untersuchung von Hbycock und Nbville 
ergibt sich, dafs in der Tat Silber und Kupfer Mischkristalle bilden, 
und dafs auch eine Mischungslücke im kristallisierten Zustande 

Gold - Kup/en. 
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Volumprozente ICup/err 

Fig. 9. 



existiert. Bei der eutektischen Temperatur (780^) erstreckt sich 
diese Lücke etwa von 25 bis zu 50 Volumproz. Kupfer. Man hat 
dann anzunehmen, um Übereinstimmung mit Matthiesbns elek- 
trischer Leitfähigkeitskurve zu erzielen, dafs diese Mischungslücke 
sich mit fallender Temperatur verschiebt, etv^a v^ie die gestrichelten 
Linien in Fig. 9 andeuten, und bei 20^ (Matthiesseks Versuchs- 
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temperatur) die Konzentrationen der Knicke der einen oder der andern 
Kurve (15 und 52^0 Ag, oder 37 und 557o Ag) erreichen. Eine 
solche Verschiebung der Sättigungskonzentration ist in der Metallo- 
graphie durchaus keine seltene Erscheinung (vgl. z. B. Heyoock 
und Nevillb(41) Gu-Sn und Sheph£Bd(47) Cu-Zn). 

Kupfer-Ck>ld. 

Matthies8En,(7) der die Leitfähigkeit der Kupfer-Goldlegie- 
rungen bestimmte, verbindet die gefundenen Punkte zu einer kon- 
tinuierlichen Kurve (vgl die gestrichelte in Fig. 9). Ohne seinen 
Daten Zwang anzutun, läfst sich jedoch auch ein horizontales Stück 
einzeichnen, was dann dem Resultat der thermischen Analyse von 
RoBEBTB-AüSTEx Und KiBKE RosE, (42) die bei der eutektiscben 
Temperatur eine Mischungslücke von 27 bis 88 Gewichtsproz. Gold 
fanden, entsprechen würde. Es wird häufig dann nicht leicht sein, 
unvollstäildige Mischbarkeit von vollständiger auf Grund der elek- 
trischen Leitfähigkeitskurven zu unterscheiden, wenn die Neigung 
der beiden äufseren Äste schon sehr flach geworden ist^ ehe der 
Schnittpunkt mit dem geradlinigen Mittelstücke erfolgt und es wäre 
sehr wünschenswert^ die Reihe der Messungen Matthiessens, die 
gerade in der Mitte der Kurve grö&ere Lücken zeigt, zu vervoll- 
ständigen. 

Wiimut mit Blei, Zinn, Antimon, Oold und Silber. 

Die Legierungen von Wismut mit Zinn und Blei hat Matthiesen(7), 
die letztere auch Schulze (35) genauer untersucht. Die Daten sind 
in Fig. 10 vereinigt Die Kurven zeigen den gleichen Typus: in 
der Mitte ein geradliniges Stück, nach beiden Seiten einen steileren 
Anstieg zu den Werten der reinen Metalle. 

Von derselben Form sind auch die Gold- Wismut- und Silber- 
Wismutkurve, doch sind sie nur an der Wismutseite ausführlicher 
untersucht An der Seite des Silbers besteht für dieses noch die 
vereinzelte Angabe^ dafs seine elektrische Leitfähigkeit durch 
2.33 Volumproz. Bi eine Erniedrigung von 66.7 auf 32 erleidet 

Wir haben darnach in diesen Systemen wiederum beiderseits 
die Bildung von Mischkristallen zu erwarten. 

An der Wismutseite drängen sich so viel Bestimmungen im 
engen Raum^ dafs das äufserste Koordinatenquadrat in Fig. 11 ge- 
sondert mit zehnfacher Ordinate und hundertfacher Abszisse ge- 
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geben ist. Hier sind auch die Bestimmungen von EhrriNOSHAüSEN 
und Kernst (16) und von ßiOHi(15) denen der bisher erwähnten 
Forscher zugefügt. (Ein vereinzelter Wert, den Weber (17) gibt, 
fällt ganz heraus und ist fortgelassen.) Die mit O gegebenen Werte 
ScHüLZES sind gemessen teils mit Blei (== 4.76), teils mit Wismut 
als Yergleichsmafs. 



Zi/tn, und jBlei mii Wismut. 




Volumnroxente Wismut. 

+ McUthiesserv, o Schulxe< 

Fig. 10. 

Die Kurven der einzelnen Beobachter, nach verschiedenen Methoden 
erhalten, lassen sich auTser der von EIttinobhausen und Nernrt und 
von ßiOHi nicht miteinander vereinigen. Jede Kurve aber gibt in 
sich dasselbe Bild mit dem scharfen Knick. Nur Matthiessens 
Blei- Wismutkurve zeigt eine ganz geringe Abschrägung der Ecke, 
die durch Übergangswiderstände veranlafst sein kann. Die Kurve 
von Ettinoshaüsen^ Nernst und Righi hat offenbar beim reinen 
Wismut zu niedrige Werte. Da Matthiessen, genau vertraut mit 
dem aufserordentlichen Einflufs kleinster Beimengungen auf die 
Leitfähigkeit des Wismuts, die Mengen dieser stets sehr sorgfältig 
untersuchte, jene Forscher aber der Beinheit ihres Wismuts wohl 
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Volu,mproxenie Wiamut. 

Fig. 11. 



— 411 — 

zu leicht vertrauten, sind hier wohl Matthiessens Werte als die zu- 
verlässigeren anzusehen. 

Ein vereinzelter Wert von Matthiessen betreffend Wismut mit 
1.465 Volumproz. Antimon ist auch mit in die Figur aufgenommen. 
Silber und Gold scheinen bei annähernd gleicher Löslichkeit im 
Wismut eine weitaus geringere elektrische Leitfähigkeitserniedrigung 
hervorzurufen als Zinn und Blei. 

Die thermischen Untersuchungen dieser Legierungen von Eapp,(44) 
Vogel, (60) Rüdbebg, (37) Petbenko(62) und Hüttnee und Tam- 
mann(57) bestätigen in allen Fällen die Nichtexistenz von Ver- 
bindungen und das Auftreten von Mischkristallen. 

Die Löslichkeit des Wismuts im kristallisierten Zustande be- 
trägt in: Sn Pb I Ag 

1 9(Rr 

suchungen J 14 (Kapp) 

, 14 (Schulze) 
j32(Matth.) >2i 



nach den thermischen Unter- 1 9 (Rüdbebo) L^ , - ^ 

.1 14 (Kapp) , ^^ ^^ 

nach der elektr. Leitfähigkeit . 7 



Volumproz. Wismut. Auf der anderen Seite ergab sich die Lös- 
lichkeit der anderen Metalle in kristallisiertem Wismut durch die 
thermische Analyse praktisch gleich Null, während die elektrische 
Leitfähigkeit in allen Fällen die Existenz von Mischkristallen, wenn 
auch in sehr geringen Grenzen, anzeigt Zur genaueren Bestäti- 
gung wurden fünf reguli hergestellt: reines Wismut, Wismut mit 
0.5 und mit 1.0 Volumproz. Zinn und zwei mit ebensoviel Blei. 
Dieselben wurden poliert und im Mikroskop betrachtet in der 
Tat waren die Trennungslinien der Polygone beim reinen Wismut, 
und in den Reguli mit 0.5 7o Zusatz ganz fein und kaum sichtbar, 
bei 1.0 ®/o Zusatz bereits deutlich, breiter und bei stärkerer Ver- 
gröfserung von eutektischer Struktur. 

Aluminium-Zink. 

Endlich bleibt noch eine Untersuchung Sturms (36) über die 
elektrische Leitfähigkeit der Aluminium - Zinklegierungen. Seine 
in Gewichtsprozenten und spezifischen Widerständen gegebenen 
Werte sind in Volumproz. und elektrische Leitfäbigkeitswerte um- 
gerechnet, und in Fig. 12 dargestellt Seine Werte zeigen eine auf- 
fallende Inkonstanz, deren Zusammenhang mit den Abkühlungs- 
bedingungen der untersuchten Proben Stübm in seiner Arbeit nach- 

^ Nicht weiter untersucht 



- 412 — 

weist. Dieser starke EinfluTs tritt hier zum ersten Male auf und 
wird noch eingehender besprochen werden. Trotz der entstehenden 
Unsicherheit läfst sich gleichwohl schon erkennen, dafs die Liöslich- 
keit des Zinks in Aluminium etwa 13 Volumproz. betragen muTs. 
In der Tat vermag Aluminium bei 380^ nach Shepheabb (48) 26, 

Aluminium^ -Ziitfc 
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Fig. 12. 

nach Hetcock und NEViLii£(39) 25 Volumproz. aufzunehmen. Da 
nach der elektrischen Leitfähigkeit bei 0^ nur noch 13 Volumproz. 
aufgenommen werden können , so ist zu schliefsen, dafs sich mit 
sinkender Temperatur die Löslichkeit yerringert, eine Annahme, die 
der Beobachtung an sehr vielen tatsächlichen Beispielen entspricht 



Vierter Abschnitt 

Legiemngsserien mit Verbindungen. 

Ich gehe nun zu denjenigen Legierungsserien über, welche Ver- 
bindungen enthalten. Entsprechend der Theorie dürfen diese prinzipiell 
nichts neues bieten. Die elektrische Leitfähigkeit wird für jede 
Metallverbindung eine ihr charakteristische, nicht im voraus zu 
berechnende Gröfse sein. Im übrigen wird sich aber stets das Dia- 
gramm eines Systems mit m Verbindungen in m + 1 einzelne binäre 
Systeme auflösen lassen, deren elektrische Leitfähigkeiten wieder 
einzeln den gegebenen Regeln folgen müssen. 
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Im folgenden sind die Konzentrationen nicht mehr in Volum- 
prozenten gegeben, da die Angabe derselben durch die Existenz 
von Verbindungen im Gesamtdiagramm widersinnig wird und sich 
erst in den Teildiagrammen nach definitiver Feststellung der Formeln 
und der spezifischen Gewichte der Verbiiidungen wieder einführen liefse. 

Oold-Zinn und Gold-Blei. 

Die Konstitution der Gold-Zinn- und der Gold-Bleilegierungen 
hat VoGBL (58, 59) auf dem Wege der thermischen und mikrogra- 
phischen Analyse aufgeklärt Nach ihm existieren die Verbindungen : 

AuSn, AuSuj, AuSn^, 
AUjPb und AuPb,. 

Die Verbindung AuSn ist in Gold bis zum Gehalt von 12 Volum- 
prozent Sn löslich. Im übrigen treten Mischkristalle in den Legie- 
rungen nicht auf. 

Danach mufs die elektrische Leitfähigkeitskurve folgende Ge- 
stalt haben: Der Wert der elektrischen Leitfähigkeit mufs zunächst 
für reines Gold bei Zusatz von Zinn stark abfallen, dann bei der 
Konzentration des gesättigten Mischkristalles scharf umbiegen, und 
weiterhin zwischen den einzelnen Verbindungen und endlich zwischen 
der letzten und reinem Zinn aus lauter einzelnen geraden Stücken 
bestehen. Fig. 13 gibt die elektrischen Leitfähigkeitswerte dieser 
Legierungen, wie sie Matthiessen (7) bestimmte. Hätte seine Kurve 
den Verlauf ab cd, so würde sie ganz genau den Anforderungen 
entsprechen. Nur das Kurvenstück bCj welches die Gerade de bei 
der Zusammensetzung AuSn^ statt AuSn^ schneidet, scheint zu 
widersprechen. Indessen: Matthiessen untersuchte sein Material 
in Form hartgezogener Drähte und Vogel wies in seiner Arbeit 
nach, dafs die Verbindung AuSn^ sich bei rascher Abkühlung nicht 
vollständig bildet, sondern ein Teil der Verbindung AuSn, sich der 
Umsetzung entzieht und bei niederer Temperatur erhalten bleibt. 
Da nun die elektrische Leitfähigkeit dieser Verbindung gröfser ist 
als die der Verbindung AuSn^, so mufste diese Beimengung von 
überschüssigem AuSn, bei der nachgewiesenen Abwesenheit von 
Mischkristallen die elektrische Leitfähigkeit des gezogenen Drahtes 
erhöhen. Daraus folgt, dafs Matthiessen nach seinem Versuchs- 
verfahren zu hohe Werte hier finden mufste, das Kurvenstück 
AuSn, — AuSn^ in der Tat also niedriger verläuft. 

Z. anorg. Cbam. Bd. 61. 28 
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Die Übereinstimmung zwischen der Konstitution und der elek- 
trischen Leitfähigkeit dürfte sich hier bei sinnentsprechender Yer- 
YoUständigung der Versuche als eine ausgezeichnete erweisen. 

Bezüglich der Gold -Bleilegierungen hören Matthiesssns (7) 
Untersuchungen bei AuPb^ auf, so dafs sich die Frage nach einem 
Knick an dieser Stelle nicht mehr entscheiden läfst Ein Knick 

Gold' Zinn - Cunf/ Gold-^leiJ 




%. 
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in der Nähe von AuPbg deutet jedoch auf eine weitere Verbindung an 
dieser Stelle. Da Vogel in diesem Gebiete eine Verbindung nicht 
fand und seine Kurven bis 180^ abwärts verfolgte, so kann sie 
sich erst unterhalb dieser Temperatur gebildet haben; die mikro- 
graphische Untersuchung des Uutektikums an dieser Stelle konnte 
nicht entscheidend durchgeführt werden, da dasselbe sich auffallend 
rasch oxydierte. Diese Oxydationsfähigkeit, die den beiden Bestand- 
teilen des Eutektikums nicht zukommt, kann einerseits auf die Exi- 
stenz einer Verbindung in demselben deuten, erklärt andererseits 
das erwähnte Minimum in Matthiessens Leitfähigkeitskurve, (dessen 
Konzentration mit der des Eutektikums zusammenfällt) durch die 
Entstehung von Oxydhäuten und Übergangswiderständen in der 
Legierung. 



Unvollständige Kurven für Zinn und Blei mit verschiedenen Metallen. 

Weniger vollständig sind die Legierungen Silber-Zinn, Antimon- 
Zinn und Antimon-Blei von Matthiessen untersucht. Die Eonsti- 



JSflei und ^Ui^n^ nti^ Antintorv. 
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Fig. 14. 
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tution ist für die beiden ersteren von Petreneo^ und Williams^ 
aufgeklärt Danach existieren die Verbindungen AgjSn und SbSn. 

Mischkristalle bildet nur Silber mit bis zu 10 Yolumproz. Zinn 
und Zinn mit bis zu 5 Yolumproz. Antimon. Tatsächlich tällt 
auch Matthiessens Zinn - Antimonkurve Fig. 14 an der Zinnseite 
(bis zu 6 Yolumproz. Sb) und die Silber-Zinnkurve an der Silberseite 
steil ab, während sie an der Seite des Zinns langsam steigt Die 
Kurven der elektrischen Leitfähigkeit der Legierungen yon Blei 
mit Silber und Antimon sind den entsprechenden Zinnkurven sehr 
ähnlich, ihre Konstitution ist jedoch noch nicht einwandfrei gegeben. 
Der Knick in der Kurve Blei-Antimon deutet darauf hin, dafs 
analog der Verbindung SnSb auch PbSb existiert. 

Einige weitere vereinzelte Werte Matthiessens (7) endlich be- 
trefifend Zinn und Blei mit sehr wenig Eisen, Palladium und Platin 
lassen sich noch nicht verwerten. 

Beachtenswert ist nur eine Ausnahme von Matthiessens Regel, 
dafs die elektrische Leitfähigkeit einer Legierung nie gröfser sein 
kann als sich nach der Mischungsregel ergibt Nach ihm (7) beträgt 
die elektrische Leitfähigkeit von Zinn mit 0.10 Gewichtsproz. Alu- 
minium 16.01 (Sn = 7.82, AI = 22.5). (Eine Yerbindung existiert 
nach GvrrER(61) nicht.) 

Es ist jedoch anzunehmen, dafs irgend ein Lrtum vorliegt, da 
Matthiessen diese einzige Ausnahme unter seinen f&nfhundert 
Daten nirgends erwähnt 

Kupfer-Zinn. 

Die Konstitution der Kupfer - Zinnlegierungen ist nach dem 
Yorausgang zahlreicher Untersuchungen verschiedener Forscher 
schliefslich von Heycock und N£vili«£(41) folgendermafsen gegeben 
worden : 

Es existieren die Yerbindungen Cu^Sn, CujSn und CuSn. Misch- 
barkeit im festen Zustande ist nur an zwei Stellen vorhanden: 

1. Im Systeme Cu — Cu^Sn an der Kupferseite bis zu 5 Atom- 
prozent Cu (das sind 28.25 Yolumproz. Cu^Sn) hin. 

2. Im Systeme CujSn — CuSn an der Seite von GujSn in einem 
Bereich von wenigen Prozenten (nicht ganz sicher festgestellt). 

Über die elektrische Leitfähigkeit liegen Messungen vor von 
Ihle,(28) LoDGE,(12) Matthiessen (7) und Robebt8(11). 

^ Bislang unveröffentlicbte Untersuchungen im hieBigen Institut. 
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Ihre Angaben in gemeinsames Mafs umgerechnet, finden sich 
in Fig. 15 dargestellt Der Verlauf der Kurve entspricht in der 
Tat genau den aus der Konstitution hergeleiteten Anforderungen. 

Wir finden eine gerade Linie zwischen Sn und SnCu, dann 
wieder eine gerade Linie bis nahe an SnCu, heran, wo nach Hey- 
COCK und Neyille die Sättigungskonzentration für den Mischkristall 



Kup^fer und Zinn^. 




GewichtspToxente Zinn. 

+ Matthiesaen: o LodL^e. 

Fig. 15. 

von CugSn mit CuSn liegt, dann einen Anstieg zur Verbindung 
CujSn, dann einen Abfall in gerader Linie nach Cu^Sn. Im Dia- 
grammabschnitt zwischen Cu^Sn und Cu fällt die Leitfähigkeit vom 
Kupfer (= 62 d. i. die 8 fache Ordinate der Zeichnung) bei Zinn- 
Zusatz fast senkrecht ab, während an der Cu^Sn-Seite die elektrische 
Leitfähigkeit sich nur wenig ändert und langsam in einer geraden 
Linie steigt. Den Schnittpunkt finden wir bei 9.7 Gewichtsproz. Sn, 
das sind 5.3 Atomproz. Zinn, während Heycock und Neville mit 
etwas geringerer Genauigkeit rund 5 Atomproz. Sn als Sättigungs- 
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konzentraüon des Mischkristalles fanden. Es ist sehr erfreulich, zu 
sehen, dafs gerade hier der Genauigkeit und Anzahl der gegebenen 
Daten entsprechend auch eine demgemäfs schöne Übereinstimmung 
erzielt wurde. 

In dem engen Abschnitt Cu^Sn— CujSn fehlt es hingegen noch 
sehr an Messungen der elektrischen Leitfähigkeit. Sehr interessant 
ist der Umstand, dafs die Daten der einzelnen Beobachter, die sonst 
so genau sich ineinander fügen, gerade bei den reinen Verbindungen 
so erheblich Yoneinander abweichen. Dies könnte darauf hindeuten, 
dafs die beiden Verbindungen in ganz geringem Mafse ineinander 
löslich sind, und darum sehr nahe den Konzentrationen der reinen 
Verbindungen die elektrischen Leitfähigkeitswerte aufserordentlich 
empfindlich sind gegen einen geringen Überschufs eines Metalles. 

Kupfer-Antimon. 

Die Konstitution der Kupfer- Antimonlegierungen findet sich 
nach einer Arbeit Baieows (46) dargestellt in einem Diagramm in 
Landold-Böbnsteins Physikalisch - chemischen Tabellen (3. Aufl., 
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S. 300). Die Originalarbeit konnte ich mir leider nicht YerschaflFen. 
Aus dem Diagramm, das leider nicht ganz YoUständig ist, geht her- 
vor, dafs die Kupfer- Antimonlegierungen zwei Verbindungen ent- 
halten. Auf der Kupferseite deutet das Fehlen einer Eutektischen 
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auf die Existenz von Mischkristallen in diesem Gebiete hin^ anf der 
Antimonseite ist die Eutektische vorhanden. 

Die elektrische Leitfähigkeitskurre hat Kam£Nsky(13) mit Hilfe 
der Induktionswage festgestellt. Beide Methoden ergeben in Über- 
einstimmung die beiden Formeln SbCu, und SbCu^, femer das Vor- 
handensein von Mischkristallen nur an der Seite des reinen Kupfers, 
nicht aber an der des Antimons. 



Kupfer-Zink. 

Die Konstitution der Kupfer -Zinklegierungen ist leider bis- 
lang nicht einwandfrei gegeben worden. Ein sehr ausführliches 
Zustandsdiagramm gibt auf Orund thermischer, vor allem aber 
mikrographischer Analyse Shephebd (47). Er deutet sein Dia- 
gramm dahin, dafs sieben verschiedene Serien von Mischkristallen 
existieren, jedoch keine Verbindung. Gleichwohl dürfte die Legie- 
rung von der Zusammensetzung Cu^Zn,, welche nach seiner An- 
gabe ohne Änderung ihrer Zusammensetzung schmilzt und kristalli- 
siert, auch mikrographisch sich als homogen erweist, nach seinem 
Diagramm als Verbindung aufzufassen sein.^ 

Die elektrische Leitfähigkeit untersuchten Matthiessen, (10) 
Haas (25) und Weber (29). Ersterer glaubte aus dem Minimum 
seiner Kurve auf die Verbindung Cu^Zn schliefsen zu sollen, doch 
ist, wie wir nunmehr wissen, ein solcher Schlufs unzulässig. Leider 
hat Haas wegen der Brüchigkeit der betreflfenden Legierungen im 
Gebiete von 47 bis 99^0 Zn keine Messungen ausgeführt und der 
Messungen, die später Weber hier anstellte, sind zu wenige. Er- 
wiesen ist nur mit Bestimmtheit, dafs die elektrische Leitfähigkeit 
gegen die Mitte hin ein Maximum hat, wodurch die Existenz 
mindestens einer Verbindung in diesem Gebiete bestätigt wird. Zu 
bemerken ist femer, dafs Shephebd im Gebiete von bis 37 Ge- 
wichtsproz. Zink eine ununterbrochene Mischkristallreihe nach- 
gewiesen hat, von 37 bis 47 Gewichtsproz. jedoch eine Mischungs- 
lücke annimmt und dafs genau entsprechend die elektrische Leit- 
fähigkeit von Kupfer bis zu 38 Gewichtsproz. kontinuierlich abfallt 
und hier von einer Geraden geschnitten wird. 



* Doch bestehen betr. der Formel der Verbindung noch viele Wider- 
spruche zwischen den einzelnen Forschern (vergl. Bakek(45), usw). 
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Fünfter Abschnitt 

Elektrische Leitfithigkeitskorven bei geringem (behalt 
einer Komponente. 

Damit ist nnn das bis heute vorliegende Material an elek- 
trischen Leitfähigkeitsuntersuchungen mehr oder weniger voll- 
ständiger Legierungsserien erschöpft. Es bleibt nur noch übrig, im 
folgenden die Untersuchungen zusammenzustellen, die über den Ein- 
flufs verschiedener Zusätze auf die Leitfähigkeit, vor allem des 
Eisens, des Kupfers und des Platins ausgef&hrt sind. 

Eisen nnd Kohlenstoff. 

Von den zahlreichen Arbeiten, die von der Leitfähigkeit des 
Stahles handeln, sei mir gestattet, hier nur eine einzige herauszu- 
greifen, in welcher Benedickb (34) zum ersten Male klare Gesetze 
erkannte, zugleich auch alle wichtigeren Angaben früherer Forscher 
heranzieht und mit den aufgestellten Gesetzen mit schönem Resul- 
tate vergleicht. Benedicks stellte folgende Versuche an: 

a) abgeschreckte Stahle. 
Die untersuchten Stahle enthielten neben wechselnden Mengen 
Kohlenstoff auch kleine Mengen Silicium und Mangan, aufserdem 
Schwefel und Phosphor in ganz geringen, vorerst zu vernach- 
lässigenden Beträgen. Benedicks rechnete nun in der Annahme, 
dafs vielleicht äquivalente Mengen von Mangan und Silicium die 
gleiche Erniedrigung der elektrischen Leitfähigkeit des Eisens be- 
wirken würden, wie die äquivalente Menge Kohlenstoff, den Gehalt 
an Mn und Si in die äquivalente Menge G um und addierte den 
so gefundenen „Kohlenstoffwert" dem Gehalt an Kohle zu. Als er 
nun die gefundenen spezifischen Widerstände mit dem so korri- 
gierten Kohlenstoffgehalt C verglich, ergab sich mit vorzüglicher 
Übereinstimmung die lineare Gleichung: 

ccm 

Da nun in gehärtetem Stahl der Kohlenstoff stets gelöst ent- 
halten ist, schlofs schon Benedicks aus der gleichen Wirkung äqui- 
valenter Mengen, dafs auch Silicium und Mangan, den vielfachen 
Vermutungen anderer Forscher entsprechend, gelöst enthalten sein 
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müssen^ und dafs nur die gelösten Stoffe auf den Widerstand des 

Eisens merklichen Einflufs haben. 

Hier begegnen wir also schon derselben Auffassung, die in 

weiterer Ausdehnung dieser Arbeit als Grundlage dient, ßechnet 

man Benedicks' spezifische Widerstände in Leitfähigkeiten um, 

so ist 

_ 1 

^ ■" 7.6 + 26.8 n 

wo n jetzt statt C den Prozentgehalt an Kohlenstoff bezeichnet 
Die sich ergebende elektrische Leitfähigkeitskurye ist für O.l bis 
1% in folgender Fig. 18 dargestellt. Es zeigt sich wieder die 

typische Gestalt der elektrischen 
Leitfähigkeitskurven fester Lo- 
sungen. 

b) Langsam gekühlte 
Stahle. 
Benedioks fand femer, dafs 
der Gehalt an ungelöstem 
FcjC den spezifischen Wider- 
stand des Eisens nur wenig be- 
einflufst Nach der yon mir 
gegebenen Regel mufs die Er- 
niedrigung der elektrischen 
Leitfähigkeit dem Gehalt an 
ungelöstem FejG proportional 
sein, daraus folgt aber, dafs 
der spezifische Widerstand 
als das Reziproke der elek- 
trischen Leitfähigkeit in der 
Tat bei kleinem E^isengehalt 
zunächst nur sehr wenig steigen kann. Also auch hierin befinden 
sich meine Voraussetzungen mit Benedicks Berechnungen im 
Einklang. 

Eisen mit verschiedenen ZusätEen. 

Unter den zahlreichen vereinzelten Angaben, die sich gelegent- 
lich über die elektrische Leitfähigkeit verschiedener Stahle finden, 
sind sehr wenige verwertbar, da sie meistens ohne Analysen ge- 
geben sind und der Gehalt an Verunreinigung selbst in kleinen 
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Mengen von aufserordentlichem Einflufs auf die elektrische Leit- 
fähigkeit ist Es sei mir darum gestattet, hier nur anf die Arbeit 
von Babret Brown und Hadfield(31) näher einzugehen, welche 
Tabellen der Leitfähigkeit zahlreicher Stahle unter Beigabe der 
chemischen Analysen enthält. Die Arbeit umfafst (abgesehen Ton 
ternären usw.) acht Serien von Legierungen und zwar Eisen mit 
wachsenden Mengen Kohlenstoff, Aluminium, Silicium, Chrom, 
Mangan, Nickel, Kupfer, Wolfram. 

Die Daten der Reihen sind in Fig. 19 dargestellt Lidem 
ich die von Bekedices angegebene Regelmäfsigkeit, dafs gleiche 
Atome Mangan, Silicium und Kohle in gelöstem Zustande die elek- 
trische Leitfähigkeit des reinen Eisens um gleiche Beträge er- 
niedrigen, benutzte, rechnete ich den Oehalt an diesen Beimengungen 
auf die äquivalente Menge desjenigen Metalles um, das in der be- 
treffenden Serie hauptsächlich zugesetzt war. 

Abgesehen von der stark verunreinigten Kupferserie, deren 
Daten sich unregelmäfsig um die Nickelkurve gruppierten, und die 
darum fortgelassen wurde, zeigen die so erhaltenen Kurven einen 
regelmäfsigen Verlauf (vgl. Fig. 19). 

Barret, Brown und ELadeieu) geben in derselben Weise auch 
die Leitfähigkeiten derselben Stahle in langsam gekühltem Zustande. 
Hier zeigen sich sämtliche Leitfähigkeitswerte etwas höher, doch 
behalten die Kurven ganz die gleiche Gestalt. 

In beiden Fällen ist der Verlauf im allgemeinen parallel; es 
zeigt sich einwandfrei die starke elektrische Leitfähigkeitsemiedri- 
gung, die Eisen durch all diese Elemente: Kohlenstoff, Silicium, 
Mangan, Aluminium, Chrom, Nickel und Wolfram erfahrt. (Die 
Leitfähigkeit des reinen Eisens ist mit Benedices zu 13.1 x KT^ 
angenommen.) 

Aus einer Arbeit Weddings berechnet femer Benedices, dafs sich 
Phosphor fast genau dem Silicium und Aluminium anschliefst. Elndlich 
gibt Le Chatelier (19 — 21) einige Messungen an je einem Mangan-, 
Nickel-, Chrom-, Wolfram- und Molybdän-Stahl, deren Leitfähigkeit 
er im langsam gekühlten, wie abgeschreckten Zustande mafs. Da 
auch ihm schon aufßel, dafs Kohlenstoff nur in abgeschrecktem 
Stahl, also in gelöster Form, den spezifischen Widerstand des 
Eisens erheblich erhöhte, glaubte er schliefsen zu sollen, dafs 
Wolfram und Molybdän, die eine weit geringere Widerstands- 
erhöhung bewirkten, nicht im gelösten Zustande im Eisen enthalten 
seien. Dasselbe sagt er von Chrom, wenn der Stahl schnell ge- 
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kühlt war. Die Kurven der Fig. 19, auf die ansführlicheren Unter- 
suchungen Yon Babbet, Bbown und Hadfield begründet, beweisen 
aber, dafs der Unterschied hier nur ein quantitativer ist. Wir 
müssen vielmehr annehmen, dafs all diese Metalle, einschliefslich 
Phosphor, Chrom, Molybdän und Wolfram in abgeschrecktem wie 
in langsam gekühltem Zustande im Eisen, zum mindesten bei nicht 
zu hohem Gehalt, gelöst enthalten sind. 

Die Untersuchungen der Konstitution, der in Bede stehenden 
Eisenlegierungen bestätigen, soweit sie vorliegen, dafs in der Tat 
die betreffenden Elemente alle im Eisen als Mischkristalle enthalten 
sind. Für Phosphor-Eisen ist der Beweis von Stead, (49) für Mangan- 
Eisen von Levin und 6. Tammann, (56) ftir Wolfranl-Eisen und Molyb- 
dän-Eisen von Lautsch und Tammann \ für Silicium-Eisen, Kobalt- 
Eisen und Nickel-Eisen von 6. Tammann und mir (52, 53) erbracht 
worden. Bemerkenswert ist, dafs der Übergang der Mischkristall- 
reihe der Eisenform in die Mischkristallreihe der Nickelform, 
sich auch in der elektrischen Leitfähigkeitskurve durch einen ganz 
analogen Knick ausgeprägt findet. Dafs die Leiträhigkeit der Stahle 
in langsam gekühltem Zustande eine andere ist als die im ab- 
geschreckten, beruht, wie Le Chateliee mehrfach nachwies, dar- 
auf, dafs die Mischkristallreihen eine Umwandlung analog der des 
a-Eisens in ;^-Eisen erleiden und diese Umwandlung durch Ab- 
schrecken übersprungen werden kann. 

Kupfer mit verschiedenen Zusätzen. 

Über den Einflufs der verschiedenen Zusätze auf die elek- 
trische Leitfähigkeit des Kupfers veröffentlichte Matthiessen (8) eine 
besondere Arbeit Nach ihm vermag Kupfer bis zu 0.05 7© I^ohlen- 
stoff zu lösen und erleidet dadurch eine elektrische Leitfähigkeits- 
erniedrigung von 62.05 auf 50. Nächst diesem erzeugt die stärkste 
Erniedrigung Phosphor, dann Arsen und Eisen. 

Der Einflufs von Aluminiumzusätzen ergibt sich aus der Zu- 
sammenstellung einiger vereinzelter Messungen von Dewab und 
Fleming, (24) und Weber (22). Femer untersuchten Feussneb 
und Lindeck (26) Kupfer- Manganlegierungen bis zu einem Gehalt 
von 27 % Mangan. Alle diese Angaben sind in Fig. 20 zusammen- 
gestellt und vergleichshalber auch die früher schon besprochenen 
Legierungen (mit Gold, Silber, Zinn, Zink, Kobalt und Nickel) eben- 
falls mit eingefügt. Der Mafsstab ist mit solch ausgedehnter Ab- 

^ Noch unveröffentlichte Untersuchung im hiesigen Institut 
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zisse und verkürzter Ordinate gewählt, dafs die Gold-Kupfer- und 
die Silber - Kupferkurve (vgl. Fig. 8 und 9) fast flach gestreckt er- 
scheint. Im Vergleich mit dieser zeigen die anderen Kurven die 
typische Form noch ungleich deutlicher. Es ist daher in all 
diesen Legierungen, soweit sie untersucht sind, Mischkristallbildung 
anzunehmen. Nur für Kobalt ist nach den Messungen Beichhabdts 
die Sättigung schon bei 2.25 7o erreicht, wo dann die schon aus 
Fig. 7 bekannte gerade Linie einsetzt. 

Dafs hier tatsächlich überall Mischkristalle vorliegen, war 
gröfstenteils schon erwiesen. Für Eisen wird ferner dieser Beweis 
erbracht durch eine bislang unveröffentlichte Arbeit von Sahmen 
im hiesigen Institut Für Arsen und Phosphor stehen die Be- 
stätigungen zurzeit noch aus, ebenso für Mangan, doch sei dies- 
bezüglich auf nachstehendes verwiesen. 

Die Platingruppe. 

Zum Schlufs bleibt noch eine Anzahl vereinzelter Bestimmungen 
von Steondhal,(14) Babü8,(18) Chevalier, (30) Matthiessen (9) und 
Dewab und Fleming (23, 24) über die Leitfähigkeit einzelner Platin- 
und verwandter Legierungen. Ihre Daten sind in Fig. 21 zusammen- 
gefafst. Auch hier ist die Kurvenform der Mischkristalle scharf 
ausgeprägt. ^ 

Danach weisen die elektrischen Leitfähigkeitsuntersuchungen 
innerhalb der Platingruppe, und die thermische Analyse der diese 
im periodischen System umgrenzenden Reihen Mn — Fe — Co — Ni — Cu 
und Cu — Ag — Au* gemeinsam mit aufserord entlicher Wahrscheinlich- 
keit darauf hin, dafs in dem ganzen Komplex dieser dreizehn Elemente 
überall Mischkristalle, oft in ausgedehntestem Mafse, auftreten. Die 
bisher vielfach vertretene Anschauung, dafs Isomorphismus bei den 
Metallen eine äufserst seltene Erscheinung sei^, ist danach wohl 
kaum noch haltbar. Es zeigte sich ferner, dais diese Metalle z. B. 
Kupfer, Silber, Eisen, Nickel usw. im kristallisierten Zustande, 
auch ganz heterogene Elemente wie Phosphor, Arsen, Kohlenstoff, 



^ Manche Konzentrationen sind nicht ganz zaverläBsig, da Babüb statt der 
chemischen Zusammensetzung nur die spez. Gewichte gibt 8o ergaben sich 
auch vorerst zwei verschiedene Kurven für Iridium. Eine wesentliche Ver- 
schiebung des Bildes dürfte indessen durch kleinere Konzentrationsänderungen 
kaum eintreten. 

• Vergl. 38, 42, 48, 51, 52, 55, 56, 63. 

' Vergl. Nervst, Theoretische Chemie, 4. Aufl., S. 405. 
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Zinn, Zink, Silicium als Mischkristalle lösen, während diese ihrer- 
seits die umgekehrte Fähigkeit kaum zeigen. Das Auftreten von 
Mischkristallen scheint daher viel weniger an die chemische Ähn- 
lichkeit der Elemente als an die Fähigkeit des einen (oder beider], 
andere Elemente in ihre Eristallform hineinzuzwingen, bedingt zu 
sein. Die Elemente mit dieser Fähigkeit (Platin-, Eisen-, Eupfer- 
gruppen) sind dieselben, die Matthiessen nach der elektrischen 
Leitfähigkeit als Gruppe B bezeichnete (ygL S. 898). 

Sechster Abschnitt 
Ergebnisse. 

Es sind im ganzen 25 yoUständige binäre Legierungsreihen und 
eine grofse Anzahl unvollständiger untersucht worden. In acht^ 
Reihen ergaben sich aus der elektrischen Leitfähigkeit Verbindungen. 
In folgender Tabelle sind die nach der thermischen Analyse und 

Verbindungen. 





Nach den Ergebnissen d. 
Konstitationsontersuchg. 


Nach der Theorie 
der £. Lf. 


Au-Sn 


AuSn 

AuSn, 

AuSn« 


e 
e 
e 


AuSn w 
AuSn, e 
AuSn« w 


Au-Pb 


Au,Pb 

AuPb, 

m 


e 
e 


nicht untersucht 
AuPb, w 
AuPb«^ w 


Ag-Sn 


Ag,Sn 


« 


nicht untersucht 


Cu-Sn 


Cu^Sn 
Gu,Sn 
CuSn 


e 
e 
e 


Cu«Sn e 
CugSn e 
GuSn e 


Ga-Sb 


CujSb 
Cu,Sb 


e 
e 


Cu,Sb • 
Cu,Sb e 


Cu-Zn 


Cu,2^ w 
oder CuZn, m 


eine Verbindung 
(Formel noch fraglich) 


Sb-Pb 


nicht untersucht 


SbPb 



Sb-Sn 



SbSn 



SbSn m 



* Zahlreiche weitere gehören unvollständig untersuchten Serien au. 
Z. anorg. ChMn. Bd. 51. 29 
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die nach der elektrischen Leitfähigkeit anzunehmenden Verbindungen 
zusammengestellt. £in e hinter der Formel bedeutet erwiesen, w 
wahrscheinlich gemacht, m möglich. 

Es wurde somit in diesen Legierungen kein Widerspruch mit 
der thermischen Analyse gefunden. 

Femer ergab sich in sämtlichen 38 untersuchten binären 
Systemen,^ sowie in den 36 unvollständig untersuchten Legierungen 
bezüglich der Grenzen der Mischbarkeit im festen Zustand, soweit 
die Exaktheit der bisherigen Untersuchungen reicht, stets voll- 
kommene Übereinstimmung zwischen den Anforderungen der ge- 
gebenen Theorie und den beobachteten Tatsachen. 

Zwei vereinzelte Ausnahmen fanden zwanglose Erklärung (vgl. 
S. 415 und 416). 

Damit dürften wohl die vorausgeschickten Regeln als erwiesen 
angesehen werden und folgende Gesetze sich aufstellen lassen: 

1. Diejenigen Legierungen, deren elektrische Leit- 
fähigkeit eine lineare Funktion der Volum-Konzentration 
der beiden Legierungsbildner ist, besitzen keine merk- 
liche (0.057o) Mischbarkeit im festen Zustande, und um- 
gekehrt. 

2. Die elektrischeLeitfähigkeitskurve derjenigen Legie- 
rungen, die eine ununterbrochene Reihe von Mischkri- 
stallen bilden, verläuft zwar auch kontinuierlich von der 
einen reinen Komponente zur anderen, hat jedoch ein tiefes 
Minimum und erreicht die elektrischen Leitfähigkeiswerte 
der- reinen Komponenten in sehr steilem Anstieg, so dafs 
bei geringer Konzentration einer Komponente im Misch- 
kristall ein weiterer Zusatz eine ungleich stärkere Er. 
niedrigung hervorruft als derselbe bei höherer Konzen- 
tration und umgekehrt. 

3. Bei begrenzter Mischbarkeit der Komponenten im 
kristallisierten Zustande gilt zwischen den Konzentra- 
tionen der gesättigten Mischkris'talle das Gesetz 1 wie 
zwischen reinenKomponenten; zwischen denreinenMetallen 
und den gesättigten Mischkristallen gilt das Gesetz 2. 

4. Existieren in einer Legierungsserie zweier Metalle w-Ver- 
bindungen, so läfst sich das Zustandsdiagramm in m + 1 einzelne 
binäre Diagramme zerlegen. Die elektrische Leitfähigkeit ist dann 

' Die Metallverbindungen sind mitgezählt. 
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in jedem einzelnen System den Gesetzen 1 bis 3 unterwrorfen) wie 
bei reinen Metallen. 

5. Die elektrische Leitfähigkeit in einem System kann niemals 
höher sein, als die gerade Verbindungslinie der Komponenten an- 
gibt (dieses schon von Matthibssen angegeben).^ 

Durch die Erkenntnis dieses gesetzmäfsigen und einfachen 
Zusammenhanges zwischen Konstitution und elektrischer Leitfähig- 
keit ist es möglich, aus einer exakt gegebenen Leitfähigkeitskurve 
die Konstitution einer Legiorungsreihe (bei der betreffenden Tem- 
peratur) mit Bestimmtheit abzulesen. In umgekehrter Richtung 
lassen sich nur qualitative Schlüsse aufstellen, solange die Leit- 
fähigkeit der Metallverbindungen und die „spezifische Leitfähigkeits- 
emiedrigung^' der Metalle nicht zahlenmäfsig feststeht. 

Die von LiEBENow aufgestellte Behauptung, dafs Verbindungen 
in einer Legierungsreihe sich durch eine scharfe Spitze in der Leit- 
fähigkeitskurve stets verraten müfsten, hat sich in solcher Allgemein- 
heit durch diese Untersuchungen nicht bestätigt. Wir sahen z. B.^ 
dafs die Spitze der Verbindung AuSn nur schwach ausgeprägt war. 
Die Verbindungen AuSn^, Cu^Sn und CujSb u. a. m. zeigten sogar 
ein Minimum. Dafür, dafs eine Verbindung eine Spitze zeigt, ist 
vielmehr vorausgehende Bedingung, dafs sie nach beiden Seiten hin 
(wenn auch nur in geringem Mafse] Mischkristalle zu bilden im- 
stande ist Bildet sie solche nur nach einer Seite, so entsteht ein 
plateauartiger Absturz der elektrischen Leitfähigkeitskurve. Der 
Sachverhalt ist hier so, dafs aus dem Fehlen einer Spitze nicht 
auf die Abwesenheit von Verbindungen, wohl aber aus 
dem Vorhandensein einer Spitze mit unbedingter Sicher- 
heit auf die Existenz einer Verbindung an der betreffen- 
den Stelle geschlossen werden kann. 

Es tritt manchmal der Fall ein, dafs in einer Reihe von Misch- 
kristallen sich einer findet, welcher ohne Änderung seiner Zusammen- 
setzung schmilzt und kristallisiert. Es liegt dann nahe, solche 
Kristalle als Verbindungen anzusprechen. Gerade in diesem Falle 
— d. h. bei der Existenz von Mischkristallreihen nach beiden Seiten 
hin — mufs dann aber eine solche Verbindung, wenn sie wirklich 



^ Dafs eine Metall Verbindung jedoch auch eino höhere £. Lf. haben 
kann als ihre Komponenten, ist zunächst durchaus nicht ausgeschlossen. Nur 
wenn dies der Fall ist, besteht die HoflBnung, dafs je eine Legierung gefunden 
werden kann, deren £. Lf. annähernd der von Kupfer, Silber und Gold 
gleich käme. 

29* 
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als Legierang anzusehen ist, eine scharfe Spitze der elektrischen 
Leitfähigkeitskurve zeigen. Hier begegnen wir also einem neuen 
Kriterium für den Begriff der Verbindung gegenüber dem 
homogenen unyerändert schmelzenden Mischkristall In 
diesem zeigen sich die merkwürdigen Hemmungen des elektrischen 
Stromes, die bei dem geringsten Gehalt einer zweiten Atom- oder 
Molekülart im homogenen Kristall durch die starke Abnahme der 
Leitfähigkeit verraten wird; in der reinen Verbindung ist der ganze 
Baum des Kristallinnem aus ganz gleichartigen Molekeln erfüllt 
und darum die elektrische Leitfähigkeit eine maximale. 

Die zunächst so merkwürdig erscheinende ungeheure Erniedri- 
gung der Leitfähigkeit reiner Metalle durch kleinste Mengen im 
kristallisierten Zustande gelöster Stofife, wirft ein neues Licht auf 
die vielfachen Versuche den Widerstand der Metalle auf Diskonti- 
nuitäten im inneren Aufbau und das Auftreten von Thermokräften 
innerhalb derselben zurückzuführen, und dürfte daher vielleicht 
einen Weg angeben, einmal weiter zum Verständnis des Wesens 
^er metallischen Leitung selber vorzudringen. 
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